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RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a nuevas tienilalguilamino-1,3,6-triazinas
gubstituidas de la férmula general (1),
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H Rb lI
en la que
R!, R3, R3, R4, tienen el significado indicado en la descripcifn,

RS gignifica cloro o metilo y
Il RS significa cloro o metilo,

Estando dispuestos los substituyentes en el dtomo de carbono, con el cual estd
enlazado R4, fundamentalmente bien en configuracién R o en configuracién S. La
invencién se refiere también a los racetamos correspondientes asl como a un
procedimiento para la obtencién de todos los compuestos segiin la invencién y a su
‘ empleo como herbicidas.
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TIENILALQUILAMINC-1,3,5-TRIAZINAS SUBSTITUIDAS.

La invencién se refiere a nuevas tienilalquilamino-1,3,5-triazinas
substituidas, al procedimiento para su obtencidn y a su empleo como herbicidas.

Se conoce ya una serie de tienilalquilamino-1,3,5-triazinas por la literatura
(de patentes) (véanse las publicaciones JP-A-63222166 - citada en Chem. Abstracts
111:97288w, WO-A-98/15537, WO-A-98/15538, WO-A-98/15539, WO-A-
99/18100). Sin embargo estos compuestos no han adquirido hasta ahora ningfin
significado especial.

Se han encontrado ahora las nuevas tienilalquilamino-1,3,5-triazinas

substituidas de la férmula general (I}

R
N)\r R
< 0

en la que

R sipnifica dihalégenometilo, etilo, hal6genoetilo, dihalégenoetilo, n-propilo,
hal6geno-n-propilo, dihalégeno-n-propilo, i-propilo, hal6geno-i-propilo,
dihal6geno-i-propilo,  halégenociclopropilo, dihalégenociclopropilo o
trihalégenociclopropilo,

R®  significa hidrégeno o significa metilo, etilo, n- o i-propilo substituidos
respectivamente en caso dado por-tfiano. por halégeno, por metoxi, por
etoxi, por n- 0 i-propoxi, B

R’ significa hidrégeno, significa formilo o significa metilo, etilo, n- o i-
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propilo, acetilo, propionilo, n- ¢ i-butiroilo, metoxicarbonilo,
ctoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, metilaminocarbonilo, etilarninocar-
bonilo, n- o i-propilaminocarbonilo substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por halégeno, por metoxi, por etoxi, por n- 0 i-propoxi,
significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo substiridos
respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno, por metoxi, por
etoxi, por n- 0 i-propoxi,

significa cloro o metilo y

significa cloro o metilo,

estando dispuestos los substituyentes sobre el itomo de carbono, con el cual estd

enlazado R‘, fundamentalmente bien en configuracién R o en configuracién S, asf

como también los racematos correspondientes.

En tanto en cuanto R' signifique un substituyente con un stomo de carbono

substituido de manera asimétrica, constituyen ¢l objeto de la invencién tanto las

correspondientes mezclas posibles de diasteredbmeros as{ como los diastereémeros

individuales posibles.

Los substituyentes o bien los intervalos preferentes de los restos presentes

en las férmulas anteriormente citadas y que se citarin a continuacién, se describen

a continuacion.

RI

Preferentemente,

significa diflGiormetilo, diclorometilo, dibromometilo, clorofliiormetilo,
clorobromometilo, flfiorbromometilo, etilo, fdoretilo, cloroetilo,
bromoetilo, difldoretilo, dicloroetilo, dibromoctilo, clorofliioretilo, bromo-
fidoretilo, n-propilo, flGor-n-propilo, -cloro-n-propilo, bromo-n-propilo,

difldor-n-propilo, dicloro-n-propilo, i-propilo, flior-i-propilo, cloro-i-
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propilo, bromo-i-propilo, diflior-i-propilo, dicloro-i-propilo,
flGorciclopropilo, clorociclopropilo, diflilorciclopropilo, diclorociclopropilo.
difldorciclopropilo, triclorociclopropilo,  clorodifldorciclopropilo ©
fldordiclorociclopropilo.

Preferentemente,

significa hidrégeno o significa metilo o etilo substituidos en caso dado por
ciano, por fliior, por cloro, por metoxi o por etoxi.

Preferentemente,

significa hidrégeno, significa formilo o significa metilo, etilo, acetilo,
propionilo, n- o i-butiroilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, - o i-propoxi-
carbonilo, metilaminocarbonilo, etilaminocabonilo, n- o i-propilaminocarbo-
nilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por
cloro, por metoxi o por etoxi.

Preferentemente,

significa metilo, etilo, n- o i-propilo substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por fltor, por clore, por metozi o por etoxi.
Preferentemente,

significa cloro o metilo.

Preferentemente,

significa cloro o metilo.

De forma especialmente preferente,

significa diflGormetilo, diclorometilo, dibromometilo, clorofliormetilo,
ctilo, 1-flior-etilo, 2-flior-ctilo, 1-cloro-etilo, 2-cloro-etilo, 1-bromo-etilo,
2-bromo-etilo, 1,1-diflGor-etilo, 172-difldor-etilo, 2,2-difiGor-etilo, 1,1-

dicloro-ctilo, 1,2-dicloro-etilo, 2,2-dicloro-etilo, 1,2-dibromo-etilo, 1-cloro-
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1-flGoretilo, 1-cloro-2-fldor-eiiio, 2-cloro-1-flior-etilo, 2-cloro-2-flior-etilo,
1-fldor-n-propilo, 2-flGor-n-propilo, 1-cloro-n-propilo, 2-cloro-n-propilo, 1-
bromo-n-propilo, 2-bromo-n-propilo, 1-flGor-i-propilo, 1-cloro-i-propilo,
diflorciclopropile o diclorociclopropilo.

De forma especialmente preferente,

significa hidrbgeno, metilo o etilo.

De forma especialmente preferente, )

significa hidrégeno, significa formilo, significa metilo o etilo, o significa
acetilo, propionilo, n- o i-butiroilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-
propoxicarbonilo, metilaminocarbonilo, etilaminocarbonilo, n- o i-propil-
aminocarbonilo substituidos respectivamente en caso dadc por flGor, por
cloro, por metoxi o por etoxi.

De forma especialmente preferente,

significa metilo, etilo, n- o i-propilo substituidos respectivamente en caso
dado por fldor, por cloro, por metoxi 0 por etoxi.

De forma especialmente preferente,

significa cloro o metilo.

De forma especialmente preferente,

significa cloro o metilo.

De forma muy especialmente preferente.

significa difliormetilo, diclorometilo, clorofliormetilo, etilo, 1-fifior-etilo,
l-cloro-etilo, 1,1-diflGor-etilo, 1,2-diflGor-etilo, 1,1-dicloroetilo, 1,2-
dicloroetilo, 1-cloro-1-flGoretilo, 1-cioro-2-fldor-etilo, 2-cloro-1-flGor-etilo,
1-flGor-n-propilo, 1-cloro-n-propilo, 1-fifior-i-propilo o 1-cloro-i-propilo.

De forma muy especialmente preferente,
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significa hidrégeno.

De forma muy especialmente preferente,

significa hidrogeno, significa formilo o significa acetilo, propionilo, n- o i-
butiroilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo substitui-
dos respectivamente en caso dado por fldor,, por cloro, por metoxi o por
etoxi.

De forma muy especialmente preferente,

significa metilo, etilo, n- o i-propilo subs;ituidos respectivamente en caso
dado por fltor o por cloro.

De forma my especialmente preferente,

significa cloro.

De forma muy especialmente preferente.

significa metilo.

Las definiciones de los restos indicadas anteriormente de manera general o

citadas en los intervalos preferentes son vélidas tanto para los productos finales de

la férmula (I) como también, de manera correspondiente, para los respectivos

productos de partida o productos intermedios necesarios para la obtencién. Estas

definiciones de los restos pueden combinarse arbitrariamente entre sf, es decir

incluso entre los intervalos preferentes indicados.

Segtn la invenci6n son preferentes aquellos restos de la férmula (1), en los

cuales se presenta una combinacién de los significados indicados anteriormente de

manera preferente.

Sepiin la invencifin son especialmente preferentes aquellos compuestos de la

férmula (I), en los cuales se presenta una combinacién de los significados indicados

anteriormente de manera especialmente preferente.
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Segtin la invencibn son muy cspecialmente preferentes aquellos compuestos
de la férmula (I), en los cuales se presenta una combinacién de los significados
indicados anteriormente de mancra muy especialmente preferente.

Las nuevas tienilaiquilamino-1,3,5-triazinas substituidas de la férmula
general (I) presentan propiedades biolgicas interesantes. Se caracterizan, especial-
mente, por una potente actividad herbicida.

Se obtienen las nuevas tienilalquilamino-1,3,5-triazinas substituidas de la

férmula general (I), si se hacen reaccionar biguanidas de la férmula general (1I)

iy sy g
< S
R
R H H
Rl

en la que
R?, R, R, R, y R* ticnen el significado anteriormente indicado,
- yl/o con ficidos de los compuestos de la férmula general (II)-
con compuestos de alcoxicarbonilo de 1a {6rmula general (III)
R'-CO-OR’ (1
en la que
R' tiene el significado anteriormente indicado y-
R'  significa alquilo,
en caso dado en presencia de un agente auxiliar de 1a reaccién y, en caso dado, en
presencia de un diluyente,

y en caso dado se llevan a cabo ¢n los compuestos, obtenidos de este modo, de la

férmula general (I), en el &mbito de la definicién de los substituyentes, otras
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transformaciones segin métodos usuales.
Si se emplean, por ejemplo, la 1-(5-cloro-4-metil-tien-2-il-propil)-biguanida
y el 2-fitor-propanoato de metilo como productos de partida, podré esquematizarse
el desarrollo'de la reaccién en el procedimiento segin la invencién por medio del

esquema de férmulas siguiente:

Las biguanidas, a ser empleadas como productos de partida en el
procedimiento segin la invencién, para la obtencién de los compuestos de la
férmula general (I), est4n definidas en peneral por medio de la férmula (1I). En la
féormula general (I1), R%, R?, R, R® y R® tienen preferentemente o bien
especialmente aquellos significados que ya han sido citados anteriormente de forma
preferente o bien de forma especialmente preferente para R?, R}, R, R* y R® en
relacién con la descripcion de los compuestos segin la invencién de la f6rmula
general (I).

Los aductos con 4cido adecuados de los compuestos de la férmula (II) son
sus productos de adicién con #cidos proténicos, tal como, por ejemplo, con 4cido
clorhidrico (cloruro de hidrégeno), 4cido bromhidrico (bromuro de hidrégeno),
icido sulfiirico, 4cido metanosulfénico, 4cido bencenosulfénico y 4cido p-tolueno-
sulfénico.

Los productos de pariida de la férmula general (II) son conocidos y/o

pueden prepararse segiin procedimientos en sf conocidos (véanse las JP-A-



63222166, WO-A-99/18100).

Los compuestos de alcoxicarbonilo, a ser empleados ademis como
productos de partida en €l procedimiento segiin la invencién, para la obtencién de
los compuestos de la férmula generat (I), estdn definidos en general por medio de
la féormula (IID). En la férmula general (III), R’ tiene preferentemente o bien
especialmente aquel significado que ya ha sido citado anteriormente de manera
preferente o bien de manera especialmente preferente para R' en relacién con la
descripcién de los compuestos segin la invencién de la férmula general (I);
preferentemente R’ significa alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, especialmente
significa metilo o etilo.

Los productos de partida de la férmula general (III) son producios quimicos
para sintesis conocidos.

El procedimiento segdn la invencién para la obtencién de los compuestos de
la férmula general (I) se lleva a cabo, preferentemente, con empleo de un
diluyente. Como diluyentes para la realizacibn del procedimiento segin Ia
invencién entran en consideracién, ademds de agua, ante todo disolventes orgénicos
inertes. A éstos pertenecen, especialmente, hidrocarburos aliféticos, aliciclicos o
arométicos, en caso dado halogenados, tales como, por ejemplo, bencina, benceno,
tolueno, xileno, clorobenceno, diclorobenceno, éter de petr6leo, hexano,
ciclohexano, diclorometano, cloroformo, tetracloruro de carbono; éteres tales como
dietiléter, diisopropiléter, dioxano, tetrahidrofurano o etilenglicoldimetil- o -dietil-
éter; cetonés. tales como acetona, butanona o mctil-isobutilcciona; nitrilos, tales
como acctonitrilo, propionitrilo o butironitrilo; amidas, tales como N,N-
dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, 'h.l-rilétil-formanilida. N-metil-pirrolidona

0 hexametilfésforotriamida; ésteres tales como acetato de metilo o acetato de etilo,
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sulféxido, tal como dimetilsulféxido, alcoholes tales como metanol, etanol, n- 0 i-
propanol, etilenglicolmonometiléter, etilenglicolmonoetiléter, dietilenglicolmono-
metiléter, dietilenglicalmonoetiléter, sus mezclas con agua 0 agua pura.

Como agentes uuxiliares de la reaccién para el procedimiento seglin la
invencién entran en consideracién en peneral las bases o aceptores de dcido
inorgénicos u orgénicos usuales. A éstos pertenecen, preferentemente, acetatos,
amidas, carbonatos, bicarbonatos, hidruros, hidréxidos o alcanolatos de metales
ricalinos 0 de metales alcalinotérreos, tales como, por ejemplo, acetato de sodio,
de potasio o de calcio, amida de litio, de sodio, de potasio o de calcio, carbonato
de sodio, de potasio o de calcio, bicarbonato de sodio, de potasio o de calcio,
hidruro de litio, de sodio, de potasio o de calcio, hidréxido de litio, de sodio, de
potasio o de csalcio, metanolato, ctanolato, n- o i-propanolato, n-, i-, s- o t-
butanolato de sodio o de potasio, ademés también compuestos nitrogenados béisicos
tales como, por ejemplo, trimetilamina, trietilamina, tripropilamina, tributilamina,
etil-diisopropilamina, = N,N-dimetil-ciclohexilamina, diciclohexilamina, etil-
diciclohexilamina, N,N-dimectil-anilina, N,N-dimetil-bencilamina, piridina, 2-me-
til-, 3-metil-, 4-metil-, 2.4-dimetil-, 2,6-dimetil-, 3.4-dimetil- y 3,5-dimetil-
piridina, 5-etil-2-metil-piridina, 4-dimetilamino-piridina, N-metil-pipcridine, 1,4-
diazabiciclo[2.2.2]-octano (DABCOQ), 1,5-diazabiciclo{4.3.0]-non-5-cno (DBN), o
1,8-diazabiciclo[5.4.0])-undec-7-eno (DBU).

Las temperaturas de la reaccién en la realizacién del procedimiento segfin la
invencién pucden variar dentro de amplios Ilimites. En general se trabaja a
temperaturas comprendidas entre 0°C y 150°C, preferentemente entre 10°C y

120°C.

El proccdimiento seglin la invencién se lleva a cabo, en general, bajo

10
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presién normal. No obstante es posible también llevar a cabo el procedimiento
scgln la invencién bajo presién mas elevada o a presién mas reducida -en general
comprendida entre 0,] bar y 10 bares-.

Para la realizacién del procedimiento segiin la invencién se emplean los
productos de partida, en general, en cantidades aproximadamente equimolares. No
obstante es posible también emplear uno de los componentes en un exceso mayor.
La reaccién se lleva a cabo, en general, en un diluyente adecuado, en presencia de
un agente auxiliar de la reaccidn y la mezcla de la reaccién se agita, en general,
durante varias horas a la lemperatura necesaria. La elaboracién se lleva a cabo
seglin métodos usuales (véanse los ejemplos de obtenci6n.

Los productos activos segfin la invencifin se pueden emplear como defoliantes,
desecantes, agenies herbicidas y especialmente como agentes para eliminar las malas
hierbas. Por malas hierbas, en el més amplio sentido, se han de entender las plantas
que crecen en lugares donde son indescadas. El hecho de que las substancias, segfin la
invencién, actien como herbicidas totales o selectivos, depende esencialmente de la
cantidad empleada

Los productos actives segiin la invencion pucden emplearse por ejemplo
en los plantas siguientes:

Malas hierhas dicotiledéneas de las clases: Abutilon, Amaranthus, Ambrosia,

Anoda, Anthemis, Aphanes, Atriplex, Bellis, Bidens, Capsellz, Carduus, Cassia,
Centaurca, Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, Desmodium, Emex,
Erysimum, Euphorbia, Galeopsis, Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomoea, Kochia,
Lamium, Lepidium, Lindernia, Matricaria, Mentha, Mercurialis, Mullugo, Myosotis,
Papaver, Pharbitis, Plantago, Polygonuhf. Portulaca, Ranunculus, Raphanus,

Rorippa, Rotala, Rumex, Salsola, Senccio, Sesbania, Sida, Sinapis, Solanum,

\!
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Sonchus, Sphenoclea, Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium, Urtica, Veronica,
Viola, Xanthium.

Cultives dicotiledéncos de las clases: Arachis, Beta, Brassica, Cucumis, Cucurbita,

Helianthus, Daucus, Glycine, Gossypium, Ipomoea, Lactuca, Linum, Lycopersicon,
Nicotiana, Phaseolus, Pisum, Solanum, Vicia,

Malas hicrbas monocotiledoneas de las clases: Aegilops, Agropyron, Agrostis,

Alopecurus, Apera, Avena, Brachiaria, Bromus, genchrus. Commelina, Cynodon,
Cyperus, Dactyloctenium, Digitaria, Echinochloa, Eleocharis, Eleusine, Eragrostis,
Eriochloa, Festuca, Fimbristylis, Heteranthera, Imperata, Ischaemum, Leptochloa,
Lolium, Monochoria, Panicum, Paspalum, Phalaris, Phleum, Poa, Rottboellia,
Sagittaria, Scirpus, Setaria, Sorghum.

Cultivos_monocotiledoneos de las clases: Allium, Ananas, Asparagus, Avena,

Hordeum, Oryza, Panicum, Saccharum, Secale, Sorghum, Triticale, Triticum, Zea.

El empleo de los productos activos segiin la invencién, no estd sin embargo,
limitado en forma alguna estas clases, sino que se extienden en igual forma también
schbre otras plantas.

Segiin la invenci6n pueden tratarse todas las plantas y las partes de las plantas,
Por plantas se entenderdn en este caso todas las plantas y poblaciones de plantas, tafes
como plantas silvestres descadas y no deseadas (con inclusi6n de las plantas de cultivo
de origen natural). Las plantas de cultivo pueden ser plantas que se pueden obtcner
mediante los métodos convencionales y cultivo y de optimacién o por medio de
métodos biotecnolégicos y de ingenierfa genética, con inclusién de las plantas
transgénicas y con inclusién de las variedades de plantas que pueden ser protegidas o
no por medio del derecho de proteccién de ‘variedades vegctales. Por partes de las

plantas deben cntenderse todas las partes y oOrganos aéreos y subterrineos de las

|2
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plantas, tales como brotes, hojas, flores y rafces. pudiéndose indicar de manera
cjemplificativa hojas, agujas, tallos, troncos, flores, cuerpos de frutos, frutos y
semillas asf como raices, tubérculos y rizomas. A las partes de las plantas pertenecen
también las cosechas asf como material de reproduccién vegetativo y generativo, por
ejemplo plantones, tubérculos, rizomas, acodos y semillas,

El tratamiento segtin la invencién de plantas y partes de las plantas con los
productos activos se lleva a cabo segiin los métodos de tratamientos usuales, por
ejemplo mediante inmersién, pulverizado, evaporacién, nebulizado, esparcido,
aplicaci6n a brocha y, en el caso del material de reproduccién, especialmente en e}
caso de las semillas, ademés por recubrimiento con una o varias capas.

Los productos activos segiin la invenciébn son adecuados, en funcién de la
concentracién, para combatir totalmente las hierbas malas, por ejemplo, en
instalaciones industriales y viarias y en caminos y plazas, con y sin crecimiento de
drboles. Del mismo modo, se pueden emplear los compuestos para combatir las
hierbas malas en cultivos permanentes, por ejemplo, en instalaciones forestales, de
érboles de adorno, de 4rboles frutales, de villedos, de drboles citricos, de nogales, de
plitanos, de café, dc té, de goma de palmas de accite, de cacao, de frutos de bayas y
de ldpulo, sobre trazados ornamentales y deportivos y en superficies de prados y para
combatir las hierbas malas en forma selectiva en los cultivos mono-anuales.

Los compuestos segiin la invencién de la férmula (I) muestran una potente
actividad herbicida y un amplio espectro de actividad sobre el terreno y sobre las
partes aéreas de las plantas. Son adecuados en cicrta medida también para combatir de
manera sclectiva las malas hicrbas monocotiledéneas y dicotiledéneas en cultivos
monocoli-ledéneos y dicotileddneos, tanto en ¢l procedimicnto de pre-brote como en

el procedimicnto de post-brote.

12
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Los productos activos se pueden transformar cn las formulaciones usuales,
tales como soluciones, emulsiones, polvos pulverizables, suspensiones, polvos,
medios de espolvoreo, pastas, polvos solubles, granulados, concentrados en
suspensién-emulsién, materiales naturales y sintéticos impregnados con el producto
activo, asi como micro-encapsulados en materiales polfmeros.

Estas formulaciones se preparan en forma conocida, por ejemplo, mediante
mezcla de los productos activos con materiales extendedores, esto es, con disolventes
liquidos y/o excipientes s6lidos, en caso dado, empleando agentes tensioactivos, esto
es, emulsionantes y/o dispersantes y/o medios generadores de espuma.,

En el caso de emplear agua como material de carga se puede emplear, por
ejemplo, también disolventes orgénicos como agentes disolventes auxiliares. Como
disolventes liquidos entran especialmente en consideracién: los hidrocarburos
aromfiticos, tales como <ileno, tolueno o alquilnaftalenos, los hidrocarburos
arométicos clorados y los hidrocarburas aliféticos clorados, tales como los cloroben-
cenos, cloroetilenos o cloruro de metileno, los hidrocarburos aliféticos, tales como
ciclohexano, o las parafinas, por ejemplo, las fracciones de petréleo crudo, los aceites
minerales y vegetales, los alcoholes tales como butanol, o glicol, asi como sus ésteres
y éteres, las cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona, o
ciclohexanona, los disolventes fuertemente polares tales como dimetilformamida y
dimetilsulféxido, asi como el agua.

Como excipientes sblidos entran en consideracién: por ejemplo, sales de
amonio y los minerales naturales molturados, tales como caolines, arcillas, talco,
creta, cuarzo, attaplilgila, montmorillonita o tierras de diatoméas y minerales

""" altamente disperso, 6xido de aluminio

y silicatos, como excipientes sélidos para granulados cntran cn consideracién: por

1y
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cjemplo, minerales naturales quebrados y fraccionados tales como calcita, mérmol,
piedra pémez, sepiolita, dolomita, asi como granulados sintéticos de harinas
inorgénicas y orgénicas, asi como granulados de materiales orgénicos, tales como
serrines, c4scaras de nuez de coco, panochas de mafz y tallos de tabaco; como emul-
sionantes y/o gencradores de espuma entran en consideracién: por ejemplo, los
emulsionantes no i6nicos y anibnicos, tales como ésteres polioxicetilenados de 4cidos
grasos, é&weres polioxietilenadas de alcoholes grasos, tales como por ejemplo
alquilarilpoliglicoléter, alquilsulfonatos, alquilsulfatos, arilsulfonatos, asf como los
hidrolizados de albiimina; como dispersantes entran en consideracién: por ejemplo,
lixiviaciones sulfiticas de lignina y metilcelulosa.

En fas formulaciones se pueden emplear adhesivos tales como carboximetil-
celulosa, polfmeros naturales y sintéticos pulverulentos, granulados o en forma de
latex, tales como goma aribiga, alcohol polivinflico, acetato de polivinilo, asi como
fosfolipidos naturales, tales como cefzlina y lecitina, y fosfolipidos sintéticos. Otros
aditivos pucden ser accites minerales y vegetales.

Se pueden emplear colorantes, tales como pigmentos inorgénicos, por
ejemplo, 6xido de hierro, éxido de titanio, azul ferrocifnico y colorantes orgénicos,
tales como colorantes de alizarina, coloranies azoicos y de ftalocianina metdlicos y
nutrientes en (razas, tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto,
molibdeno y cinc.

Las formulaciones contienen, por lo gencral, entre un 0,1 hasta un 95 % en
peso de producto activo, preferentemente entre un 0,5 y un 90 %.

Los productos activos scgin la invencién pucden encontrar aplicacién como
tales o en sus formulaciones también en mezcla con herbicidas cenocidos para la lucha

contra las malas hierbas, siendo posibles preparados listos para su empleo 0 mezclas
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de tzague.

Para las mezclas entran en consideracién herbicidas conocidos, por ejemplo:
Acetochlor, Acifluorfen(-sodio), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim(-sodio), Ametryne,
Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafenidin, Azimsulfuron,
Benazolin(-etilo), Benfuresate, Bensulfuron(-metilo), Bentazon, Benzobicyclon,
Benzofenap, Benzoylprop-(etilo), Bialaphos, Bifenox, Bispyribac({-sodio),
Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butroxydim, Butylate,
Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide, Carfentrazone(-etilo), Chlomethoxyfen,
Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron(-ctilo), Chlornitrofen, Chiorsulfuron,
Chiortoluron, Conidon(-etilo) Cinmethylin, Cinosulfuron, Clefoxydim, Clethodim,
Clodinafop(-propargilo), Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Clopyrasulfuron
(-metilo), Cloransulam(-metilo), Cumyluron, Cyanazine, Cybutryne, Cycloate,
Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop(-butilo), 2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP,
Desmedipham, Diallate, Dicamba, Diclofop(-metilo), Diclosulam, Diethatyl(-etilo),
Difenzoquat; Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor,
Dimethametryn, Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphenamid, Diquat,
Dithiopyr, Diuron, Dymron, Epoprodan, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin,
Ethametsulfuron(-metilo), Ethofumesate, Ethoxyfen, Ethoxysulfuron, Etobenzanid,
Fenoxaprop(-P-etilo), Fentrazamide, Flamprop(-isopropilo), Flamprop(-isopropilo-L),
Flamprop(-metilo), Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop(-P-butilo), Fluazolate,
Flucarbazone, Flufenacet, Flumetsulam, Flumiclorac(-pentilo), Flumioxazin,
Flumipropyn, Flumetsulam, Fluometuron, Fluorochloridone, Fluoroglycofen(-etilo),
Flupoxam, Flupropacil, Flupyrsulfuron(-metilo, -sodio), Flurenol(-butilo), Fluridone,
Fluroxypyr(-meptyl), Flurprimidol, Flurtanione, Fluthiacet(-metilo), Fluthiamide,

Fomesafen, Glufosinate(-amonio),  Glyphosate(-isopropilamonio),  Halosafen,

6
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Haloxyfop(-etoxietilo), Haloxyfop(-P-metilo), i{cxazinone, Imazamethabenz(-metilo),
Imazamethapyr, Imazamox, Imazapic, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr,
Imazosulfuron, lodosulfuron(-metilo, -sodio), loxynil, Isopropalin, lsoproturon,
Isouron, Isoxaben, Isoxachlortole, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil,
Limuron, MCPA, MCPP, Mefenacet, Mesotrione, Metamitron, Metazachlor,
Methabenzthiazuron, Metobenzuron, Metobromuron, (alfa-)Metolachlor, Metosulam,
Metoxuron, Metribuzin, Metsulfuron(-metilo), Molinate, Monolinuron, Naproanilide,
Napropamide, Neburon, Nicosulfuron, Norﬂ:lrnzon. Orbencarb, Oryzalin,
Oxadiargyl, Oxadiazon, Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, dcido
pelargénico, Pendimethalin, Pendralin, Pentoxazone, Phenmedipham, Piperophos,
Pretilachlor, Primisulfuron(-metilo), Prometryn, Propachlor, Propanil,
Propaquizafop, Propisochlor, Propyzamide, Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyraflufen
(-etilo), Pyrazolate, Pyrazosulfuron(-etilo), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb,
Pyridate, Pyriminobac(-metilo), Pyrithiobac(-sodio), Quinchlorac, Quinmerac,
Quinoclamine,  Quizalofop(-P-ctilo),  Quizalofop(-P-tefurilo),  Rimsulfuron,
Sethoxydim, Simazine, Simetryn, Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfometuron(-metilo),
Sulfosate, Sulfosulfuron, Tebutam, Tebuthiuron, Tepraloxydim, Tcrbulhylizine.
Terbutryn, Thenylchlor, Thiafluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron
(-metilo), Thiobencarb, Tiocarbazil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron,
Tribenuron(-metilo), Triclopyr, Tridiphane, Trifluralin y Triflusulfuron.

También es posible una mezcla con otras substancias activas conocidas, tales
como fungicidas, insecticidas, acaricidas, nematicidas, substancias protectoras contra
la ingestién por péjaros, substancias nutrientes de las plantas y medios mejoradores de
la estructura del terreno. o

l.os productos activos pueden cmplearse como tales, en forma de sus

%
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formulaciones o de las formas de aplicacién preparadas a partir de los mismos
mediante  diluciones ulieriores, tales como soluciones listas para su empleo,
suspensiones, emulsiones, polvos, pastas y granulados. El empleo se lleva a cabo en
forma usual por ejemplo mediante riego, pulverizacién, aspersibn, esparcido.

Los productos activos seglin la invencién pueden aplicarse tanto antes como
después del brote de las plantas. También pueden incorporarse, en el suelo antes de la
siembra. i

La cantidad de producto activo empleada puede oscilar dentro de un amplio
margen. Esta depende fundamentalmente del tipo del efecto deseado. En general las
cantidades empleadas se sitda entre 1 g y 10 kg de producto activo por hectérea de
superficie del terreno, preferentemente entre 5 g y 5 kg por hectérea.

La obtencién y el tlempleo de las substancias activas segfin la invencién se

deducen de los ejemplos siguientes:

Ejemplos de obtencion:

Ejemplo 1.
/NkHz
N "N H,

Far Y, /“\ S\ -Cl
N WY
CH, H

CH,
Sec apitan durante 18 horas a temperatura ambiente (aproximadamente 20°C)
una mezcla constituida por 1,1 g (20 mmoles) de metilato de sodio, 6,2 g (20
mmoles) de 1-[1-(5-cloro-4-metil-tien-2-il)-propil]-biguanida, 2,4 g (20 mmoles) de 2-
Ntor-propanoato de metilo y 30 ml de mcla.n;)l. A continuacién se diluye con cloruro

de metileno (aproximadamente 1:1 en volumen) hasta un volumen aproximadamente

3
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cinco veces mayor y se sacude perfectamente. La fase orgénica se separa, se seca con
sulfato de sodio y se filtra. El disolvente se elimina cuidadosamente por destilacién
del filtrado bajo presién reducida.

Se obticnen 1,5 g (23 % de la teoria) de la 6-(1-flGor-etil)-N2-[1-(5-cloro4-
metil-2-tienil)-propil]-1,3,5-triazin-2,4-diamina en forma de residuo amorfo.
logP (a pH = 2,3): 2,47. .

De manera anédloga a la del ejemplo 1 asf como de acuerdo con Ja descripcién
general del procedimienio de obtencién segiin la invencién pueden prepararse por
ejemplo también los compuestos de la formula general (I) indicados en la tabla 1

siguiente.

R’\N,R‘
N7 r R
()]
Fl')\\NJ\llq \s / R
H

1



Tabla I: Ejemplo para los compuestos de In férmula 1.
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Ej. Datos
o R R? |R’ R* |R® |[R® flsicos
2 |CaHs H [H TCaHs [CI  [CHs |logP=1,927
3 CF(CH): |[H |H CiHs [CI [CH; [logP=2497
4 CHC, |IH |H CHs |Cl |CH; [logP=3,56"
5 CHF, H [H CiHs |Cl  |CH; (logP=3,047 |
6 C;H; H |H CH; |Cl  |CHy |Fp.:58°C
7 CHFCH, [H |[H CHy |CI |CHs; [Fp.64°C
8 CF(CH;); |H H CH, Cl CH; |Fp.:52°C
9 CaHs H AH CH; Cl CH;

[a)
10 CHFCH; |R /L ] CH, Cl CH;

o]
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Ej. Datos
o |} R |R R R* |r fisicos
11 [CF(CHy): |H H CHy |G {cCH,
Ao | -
12 |CiH; H H CHs [C1  |CHy
Ao |
13 - |CHFCH, [H H CHs [CI |CHy
Ao
14 [CF(CH:): |H H CiHs [Cl |CH
Ao
5 |GHs, |H j: Tom a0 [
0
16 [CHFCH, [H /ﬂ. CH, |[C1 |[CH,
0
17 |CP(CHy): |H /T: CH; |G |CHs
0
18 [CH, H LH' C:Hs; |CI  |CHj3
o
19 |CHFCH; [H /T: CHs [C1  [chH,
0
20 [CF(CHy); [H /t, CHs |[CI  {CHs
@]

2l
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Ejemplos de aplicacién:

En algunos de los cjemplos de aplicacién siguientes se utiliza como substancia

comparativa el compuesto conocido siguiente:

NH,

N/

\/ﬁI\ NG »

N2-[1-(5-cloro-4-metil-2-tienil)-propil]-6-trifluormetil-1,3,5-tiazin-2,4-diamina
(conocido por la JP-A-63222166)

Ejemplo A.

Ensayo pre-brote.

Disolvente: 5 Partes en peso de acetona.

Emulsionante: 1 Parie en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo, se
mezcla 1 parte en peso de producto activo con la cantidad de disolvente indicada, se
agrega la cantidad de emulsionante seflalada y el concentrado se diluye con agua a la
concentracién deseada.

Se sicmbran en terreno normal semillas de las plantas de ensayo. Al cabo de
24 horas, aproximadamente, se I;ulvcriu el suelo con la preparacién del producto
activo de tal manera que se aplique, respectivamente, la cantidad de producto activo
descada por unidad de superficie. La concentracién del caldo de pulverizacién se
clegird de tal modo que se aplique en 1000 litros de agua por hcclirea,

respectivamente, la cantidad de producto activo descada
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Al cabo de tres semanas se evalda ¢l grado de dafios de las plantas en % de
dafos en comparacién con el desarrollo del control no tratados.
Significan:
0% = sinefecto (igual. que los controles no tratados).
100 % = destruccion total.

En este ensayo muestran, por ejemplo, los compuestos segin los ejemplos de_
obtencién 1, 3, y 5, parcialmente con una buena egmpatibilidad para con las plantas
de cultivo, tal como, por ejemplo, mafz, un efecto notablemente mas potente contra

las malas hierbas que el del compuesto conocido (:_\).



Tabla Al: Ensayo de pre-brote/invernadero

Producto activo Cantidad apli- | Setaria | Abutilon | Amaranthus | Ipomoca
cada (g ai./ha)
F
F
F
N=
Ch__s — p
| 4 N“<
we” Oy NA
(A) 500 0 0 - 0
F
—2‘CH’ ]
N=—
H
Cl
. .a
| » N
H,C CH, NH,
(()] 500 100° 95 100 100

-vz-



® zs
Tabla A2: Ensayo de pre-brote/invernadero
Producto activo Cantidad apli- Mafz | Sectaria | Amaranthus | Galium | Sinapis
cada (g ai./ha)
F
F
W
H ==
cl
S, —-<\N _,(N
|/
HC” CH, NH,
(A) 500 0 0 - [1] 0
E CH,
N CH,
H =
Cl N
A
Y,
HC CH, NH,
500 0 80 100 80 95

(O)

-CT-
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Tabla A3: Ensayo de pre-brote/invernadero
Producto activo Cantidad apli- | Mafz | Alopecurus | Setaria | Amaranthus | Galium
cada (g ai./ha)
F
LT
H./
Ch__s _<\_/<N
| N
He” CH, NH,
: (A) 500 0 0 0 - [}
: F
—XF
cl H_(L'
S, \ N
/
T4
H,C CH;, NH,
()] 500 0 80 80 100 80

-gz-
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Ejemplo B.

Ensayo de post-brote.

Disolvente: 5 Partes en peso de acetona.
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la oblencién de una préparacién conveniente de producto activo, se
mezcla 1 parte en peso de producto activo con la cantidad de disolvente indicada, se
agrega la cantidad de emulsionante seiialada y el concentrado se diluye con agua a la
concentracién deseada.

Se pulverizan, con la preparacién del producto activo, plantas de ensayo, que
tienen una altura de 5 hasta 15 cm, de tal manera que, se apliquen respectivamente las
cantidades de producto activo deseadas por unidad de superficie. La concentracién de
los caldos pulverizables se elige de tal forma que se aplique en 1.000 litros de agua/ha
la cantidad deseada en cada caso de producto activo.

Al cabo de tres semanas se evalia el grado de dailos de las plantas en % de
dafos en comparacién con el desarrollo de los controles sin tratar.

Significan:
0% = sin efecto (igual que los controles sin tratar).
100 % = destruccién total.

En este ensayo muestran, por ¢jemplo, los compuestos segin los ejemplos de
obtencién 1, 2, 3, 4 y 5, parcialmente con una buena compatibilidad parcialmente
frente a las plantas de cultivo, tal como, por ejemplo, mafz, un poicnte efecto contra

las malas hierbas.

2x
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& ®
Tabla B1: Ensayo de post-brote/invernadero
Producto activo Cantidad apli- | Setaria | Abutilon | Amaranthus | Ipomoea | Sinapis
cada (g ai./ha)
CH,
N=
c H
s —4 p
| N
H,C CH,. NH,
7)) 500 100 100 100 100 100
= g
_2—cu,
| N
H,C CH, NH,
m 500 100 | 100 100 100 100
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Tabla Bl: Ensayo de post-brote/invernadero (continuacion)
Producto activo Cantidad apli- | Setaria | Abutilon | Amaranthus | ‘Jpomoea | Sinapis
cada (g ai./ha)
Ci
N=
H
Ch__s N_<\ p
| N
HC CH, NH,
—® 500 9% 100 100 100 | 100
- F
2 | -
N=
H
/ CH, NH
H,C 3 2
(5) 500 100 - 100 100 100 100

=6Z-
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Tabla B2: Ensayo de post-brote/invernadero
Producto activo Cantidad apli- | Alope- | Echino- | Abutilon | Ama- | Ipomoea | Sinapis
cada (g ai./ha) | curus | chloa ranthus
o,
QLCH, .
c H_(q_
S, \ /N
| / N
H,C CH, NH,
) 500 % %5 100 | 100 | 100 | 100

-os_
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Tabla B3: Ensayo de post-brote/invernadero
Producto activo Cantidad apli- | ‘Alopecurus | Echinochioa
cada (g ai./ha) '
F .
F
o L
| Y N
H,C CH, NH,
(A) 500 80 60
e Fhs
: CH,4
Ch__s H__( -
N\
W N
H,C CH, NH,
3) 500 95 95

3/

_IE-
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Tabla B4: Ensayo de post-brote/invernadero
Producto activo Cantidad apli- | Mafz | Setaria | Ameranthus | Galium
cada (g ai./ha)
F
N F
cl H ¢
s —4A ,
| 4 N
H,C CH, NH,
(A) 500 0 0 - )
—<—CH,
c H ( = ’
S N \ /
| 4 N
H,C CHy, NH,
) 500 0 80 100 100

-ZE.
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REIVINDICACIONES

1.- Compuestos de la férmula general (1)

R'\N,R"
N)\ R '
~ J\ s m

en la que

Rl

Rl

R!

Rll

R!

significa dihalégenometilo, etilo, halgenoetilo, dihalégenoetilo, n-propilo,
hal6geno-n-propilo, dihal6geno-n-propilo, i-propilo, hal6geno-i-propilo,
dihalégeno-i-propilo, halégenaciclopropilo, dihalégenociclopropilo o
trihalégenociclopropilo,

significa hidrégeno o significa metilo, etilo, n- o i-propilo substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno, por metoxi, por
etoxi, por n- o i-propoxi,

significa hidrégeno, significa formilo o significa metilo, etilo, n- o i-
propilo, acetilo, propionilo, n- o i-butiroilo, metoxicarbonilo,
etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, metilaminocarbonilo, etilaminocar-
bonilo, n- o i-propilaminocarbonilo substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por halégeno, por metoxi, por etoxi, por n- 0 i-propoxi,
significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno, por metoxi, por
etoxi, por n- 0 i-propoxi, o

significa cloro o metilo y

W
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significa cloro o metilo,

estando dispuestos los substituyentes sobre el 4tomo de carbono, con el cual estd

enlazado R*, fundamentalmente bien en configuracién R o en configuracién S, asl

como también los racematos correspondientes.

Rl

Rl

R:I

2.- Compuestos segin la reivindicacién 1, caracterizados porque

significa diflGormetilo, diclorometilo, dibromometilo, cloroflGormetilo,
clorobromometilo, fliorbromometilo, etilo, fldoretilo, cloroetilo,
bromoetilo, difldoretilo, dicloroetilo, dibromoetilo, cloroflGoretilo, bromo-
fldoretilo, n-propilo, fldor-n-propilo, cloro-n-propilo, bromo-n-propilo,
diflGor-n-propilo, dicloro-n-propilo, i-propilo, flfior-i-propilo, cloro-i-
propilo, bromo-i-propilo, diftdor-i-propilo, dicloro-i-propilo,
fldorciclopropilo, clorociclopropilo, difliorciclopropilo, diclorociclopropilo,
difldorciclopropilo, triclorociclopropilo, clorodiflGorciclopropilo o
fltordiclorociclopropilo,

significa hidrégeno o significa metilo o etilo substituidos en caso dado por
ciano, por fliior, por cloro, por metoxi o por etoxi,

significa hidrogeno, significa formilo o significa metilo, etilo, acetilo,
propionilo, n- o i-butiroilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxi-
carbonilo, metilaminocarbonilo, etilaminocabonilo, n- o i-propilaminocarbo-
nilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fldor, por
cloro, por metoxi o por etoxi,

significa metilo, etilo, n- o i-propilo substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por flGor, por cloro, por metoxi o por etoxi,
significa cloro o metilo y T

significa cloro o metilo.
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3.- Compuestos segin la reivindicacién 1, caracterizados porque

significa difldormetilo, diclorometilo, dibromometilo, clorofldormetilo,
etilo, 1-flGor-etilo, 2-fldor-etilo, 1-cloro-etilo, 2-cloro-etilo, 1-bromo-etilo,
2-bromo-etilo, 1,1-diflior-etilo, 1,2-diflor-etilo, 2,2-difldor-etilo, 1,1-
dicloro-etilo, 1,2-dicloro-etilo, 2,2-dicloro-etilo, 1,2-dibromo-etilo, 1-cloro-
1-fldoretilo, 1-cloro-2-flior-etilo, 2-cloro-1-flior-etilo, 2-cloro-2-fldor-etilo,
1-fldor-n-propilo, 2-flior-n-propilo, 1-cloro-n-propilo, 2-cloro-n-propilo, 1-
bromo-n-propilo, 2-bromo-n-propilo, l-f;ﬂor-i-pmpilo. 1-cloro-i-propilo,
difltorciclopropilo o diclorociclopropilo,

significa hidrégeno, metilo o etilo,

significa hidrégeno, significa formilo, significa metilo o etilo, o significa
acetilo, propionilo, n- o i-butiroilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-
propoxicarbonilo, metilaminocarbonilo, etilaminocarbonilo, n- o i-propil-
aminocarbonilo substituidos respectivamente en caso dado por flior, por
cloro, por metoxi o por etoxi,

significa metilo, etilo, n- o i-propilo substituidos respectivamente en caso
dado por fldor, por cloro, por metoxi o por etoxi,

significa cloro o metilo y

significa cloro o metilo.

4.- Compuestos seglin la reivindicacion 1, caracterizados porque

significa difliormetilo, diclorometilo, clorofliormetilo, etilo, 1-flior-etilo,
l-cloro-etilo, 1,l-diflGor-etilo, 1,2-diflGor-etilo, 1,1-dicloroetilo, 1,2-
dicloroetilo, 1-cloro-1-flioretilo, 1-cloro-2-flior-etilo, 2-cloro-1-{lGor-etilo,
1-fldor-n-propilo, 1-clore-n-propilo, I-flior-i-propilo o 1-cloro-i-propilo,

significa hidrégeno,
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R’  significa hidrégeno, significa formilo o siguifica acetilo, propionilo, n- o i-
butiroilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo substitui-
dos respectivamente en caso dado por fldor, por cloro, por metoxi o por
etoxi,

R* significa metilo, etilo, n- o i-propilo substituidos respectivamente en caso
dado por flGor o por cloro,

R’  significa cloro y

R*  significa metilo.

5.- Procedimiento para la obtencién de compuestos segiin una de las

rejvindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se hacen reaccionar compuestos de la

férmula general (1)
S H"\ 4
IS
YY)
R H H 4
. rR°
en la que

R?, RY, R, R® y R® tienen los significados indicados en una de las reivindicaciones
1a4,
-y/o aductos con 4cidos de los compuestos de la formula general (11)-
con compuestos de alcoxicarbonilo de la férmula general (11I)
R'-CO-OR’ (1
en la que
R ticne el significado indicado ¢n una de las reivindicaciones 1 a 4 y

R’  significa alquilo,
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en caso dado en presencia de un agente auxiliar de la reaccién y, en caso dado, en
presencia de un diluyente,

y, en caso dado se llevan a cabo en los compuestos, obtenidos de este modo, de la
férmula general (I), en el dmbito de la definicién de los substituyentes, otras
transformaciones segtin métodos usuales.

6.- Procedimiento para la lucha contra el crecimiento indeseable de las
plantas, caracterizado porque se deja actuar sobre las plantas indeseables y/o sobre
su medio ambiente al menos un compuesto segtin una de las reivindicaciones 1 a 4.

7.- Empleo de al menos un compuesto seglin una de las reivindicaciones 1 a
4, para la lucha contra las plantas indeseables.

8.- Agente herbicida, caracterizado porque tiene un contenido en un
compuesto seglin una de las reivindicaciones 1 a 4, y extendedores y/o agentes

tensioactivos usuales.

X
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RESUMEN

La presente invencién se refiere a nuevas tienilalquilamino-1,3,5-triazinas

substituidas de la férmula general (I),

R
kar R
\N)\ s 0

en la que

R', R%, R?, R, tienen el significado indicado en la descripcion,

R®  significa cloro o metilo y

R*  significa cloro o metilo,

estando dispuestos los substituyentes en el 4tomo de carbono, con el cual esth
enlazado R*, fundamentalmente bien en configuracién R o en configuracién S. La
invencién se¢ refiere también 2 los racematos correspondientes as{ como a un
procedimiento para la obtencién de 1odos los compuestos segiin la invencién y a su

empleo como herbicidas.
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CONSULADO DE COL.OMBIA
i CERTIFICACION
No. 145

Bonn, 8 de agosto de 1996

El suscrito Segqundo Secretario Encargado de las Funciones
Consulares de Colombia en Bonn, vistos los documentos presentados
por loe interesados, CERTIFICA: Que el seflor Dirk Helderhoff
quien como Notario en Leverkusen autenticéd la firma de los
signatarios DR. ROLF BRAUN y DR. JOACHIM GREMM del documento
precedente, ejercian en’ la fecha las funciones indicadas y su
firma corresponde a la registrada en aeste Consulado; gque la
empresa BAYER AKTIENGESELLSCHAFT estd constituida de acuerdo con
las leyes de la Republica Federal de Alemania y cumple su objeto
conforme a las mismas segin el Registro Comercial HRB 1122 del
Tribunal de Primera Instancia de Leverkusen; que los sefiores
BRAUN y GREMM, quienes firmaron el documento precedente, son los
representantes legales de la empresa arriba mencionada.

El suscrito Sequndo Secretaric Encargado de las Funciones
Consulares no asume responsabllidad alguna por el contenido del
documento.

Pagado el impuesto Qe timbre
y derechos consulares. .

Valor US$106,00 = DM$169,60 \

JUAN PABLO GONZALEZ
Segqundo Secretario

Encargado de las Funciones Consulares 3 i
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‘31929.' LUZ CLEME

ABOGADOS " 1 -

s

cmﬁii-iz‘a-u »ov
‘MRN8 -G

PRESENTAGION Y PODER

£

For patents, utility models, industrial designs,
trademarks, comunercial names, trade emblems,

REPRESENTATION AND
POWER OF ATTORNEY

I (we), the undersigned/Yo (nosctros), abajo firmedo (s)
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

of/domislliado (s) en D-51368 Leverkusen,

__GERMANY,

resente nombramos a GERMAN CAVELIERh 832;
LO PERDOMO, tpa. 831: EMILIO FERR b

NCIA'DE PAEZ, tpa. 23555; damiciiiados

ra 4* N 72-35, Bogotd, Colombia, en obedecimiento a

lo dispuesto en el fo 19 del Articulo 543 del Cédigo de

Comerclo, el mer como y loa demés como

suplentes, en su orden, como mls (nuestros) representantes en

todos los asuntos de propledsd industrial con facultsd para

reclblr netificaciones 'y ‘nombrar spoderados judiclales o

extrajudiciales. El primer representants suplente reemplazari al

1

R

en la

ncipal en cuso de ausencla o Impedimento lemporsl o
finitivo de aquél La misma regia se aplicarf cuando el
saguinlo representante suplente h:r de resmplazar al primero,
o el tercero al segundo. En tales casos, el representante
gﬂnclpnl, o el primaro, 0 segundo suplente, en su caso, 0 ambos,
eclarardn su Intencién de no ejercer la representaclén
mediante declaraclin autenticada por Notario Piiblico en
Colombia, ¢ por Notario u otro Fu o Publico, o Cénsul
de Colombia, en el extranjero; y al se tratare de impedimento,
con el certificado respectivo. Si alguno de los nombrados faltare
defllnitlvamente, ¢! sigulents tomard su lugar. Cuando cesare In
suwsencia 0 impadimento del representants princlrrn.l, o de su
primero o segundo suplentes, en su caso, podrin ejercer la
representacién, en su orden, uno u otros segin el cuso,
asumiindola por el solo hecho de ejercerla, cesando en ese
momento cl ejerciclo de la representacidn por el primero,
segunulu o tercer suplenta en su caso.

Ademds, confiero (conferimos) poder a los abogndos arriba
nombradon, para obtener la proteceldn de mi (nuesira)
propledad Industrial ¥y contra la competencia deslsal, a cuyo
efecto autorizo (amos) & los dichos apoderados para que me
(nos) represanien ante cualesqulers entidades o personas,
¢jerzan 0 no jurisdiccldn, especiaiments ante lns del onden
administrativo, contencloso-administrativo y judielal, ssl como

tribunales de arbitramento, en todo lo concermlents a los

lentes msuntos: a) Obtencién de patentes de invencién,
modelos de utilidad, y disefios indusiriales; el ncil.slm de
maorcas de Fibrica, colectlvas, deferslvas, de servicio, lemas
comerciales, nombres comercinles, ensafias, vatledades
vegetales y denominaciones de origen; su renovacidn, traspaso,
amblo de nombre o domlcllio, cancelacién voluntaria; y el
registro de licenclas de uso de esos derechos; b) Las ncclones de
competencia desleal, pruteccién del consumidor, oposiciones u
observacivnes, cancelacidn administratlva y judicis], nulidad,
medidas cautelares, concesidn de licenclas, la tulela, la
proteccién de secretas industriales, ¥ en general los julcios
clviles, penales, administrativos o contencloso-adminlatrativos
reloclonados con estos derechos; acclones y procesas que
promuvamos ¢ Se nos promuevan Y para q‘ue en todos los
asunios arriba determinadus, puedan sustiir ast¢ mandato,
tramalgir, conclliar, admilir los heches del proceso, deslstir,

cancelar, raciblr, renunclar, y ratiflear los actos de agentes
oficicsos.

Glven and aigned this/Dado y firmado hoy

3ist July 1996

in due compliance with the terms of parugraph 1st. of article 543
of the Commarclal Code, do h'n'Bg’ sprnlnt GERMAN

tpa 832; GONZALO PERDOMO, tpa: 831; EMILIO
FERRERO, tpa. 31929; and LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, trl.
23555; domiclled at Carrera 4* N* 72-35, Bogotd, Colombls, the
first as principal and the others as altern In the order of
thelr appointment, as our representatives for all industrial
property matters with faculty to recelve notlfications and to
appoint attorneys in and out ‘of Court. The first alternate shall
replace the principal in case of his absence or of temporal or
definitive impediment. The same rule will ngp1¥ when the
second slternate representative is to replace the lirst one, or
when the third ls to replace the firat or second altarnates in their
turn, or both of them, second. In such cases, the principal
representative, or the first or second alternates in thelr tum, or
both of them, shall atate their Intention not to act as
representntivea through a decloration given befors a Nota
Publi¢ in Colombla, or before a Notuzlor another Public Official
or a Colomblan Consul abroad; and In case of Impediment, the
appropriate certificate shall suffice. If any of the sppointees
were to be definitely absent, the following alternate shall take
his place. When the absence or Impediment of the principsl
representative, or of the first or second alternate In their turn
ceases, the representation can be taken again in thelr sequence,
by the principal, the first or second niternate depanding on cuse,
and the mere fact or its exercise will suffice. The exercise of the
representation by the first, second or third alternates In thelr
turn shall emud at such time. .

In additlon, we grant a Power of Atlorney In favor of the
above-named attorneys-at-law so that they may obtain the
protection of my (our) industrial p mr and againat the
unfair competition, for which purpose I {we} authorize the said
attorneys ta represent me (us) before any suthorities or persons,
with or without jurladiction, specially those administrative,
administrative contentious and judiclal, as well as before
Arbitration Court, In all matters concerning the following: a)
Obtainment of patents, utility models and Industrial designs;
the reglatration of trademarks, collective, defensive and service
marks, slogans, commercial names, trade emblems, vegetal
varieties and denominations of origin: s renewal, assignment,

clunfl of name or domidle, voluntary cancellation; end the
ﬂes'h ratlon of licenses of use of the above rights; b} Actions of
unfalr competIiS BB ARNGIIA s Conguifiey, oppoaltiona ur
obsarvations, Fdmi 1lation, nullity,
Infringement, i Hot f6F writ
mandamus, the! e In genera! the
civil, pena], anidid to those rights;
actlons and sulls t me (us). And
that in all the 3t Ute thls Power of

Attornay, comg@izdig "' b
dealst, famce R %i;g'-,‘g-‘-.;& iy
representativeRwitihs) b Ng A

in/en Leverkusen

Signa

CAVELIFR ABOGADOS
WPPODERE-L {MINUTA N* 12.1.1.25)

BAYER AKTIENGESELLSCHART
, /




LECALIZACION : LEGALIZATION

El Seflor Consul Jde Colombla debe expedir un certificado Tha Colombia Consul must lssue a ronzulor early; .
consular subew (1) la existencia legal de Ia compeifa gue ntmE the legal existence of the compaiy whici
al puder, {2) que dsls ejorce su objeto Udul‘{‘ y a) que Power-of-Attorney, (2) that ft s In nctusl -
. nas que o @ el poder sstAn autorizades para darlo. A company Kurpmn. and (3) that. tive persons who P
eate ofecte les sollclitamos que muestren al Sefior Cénoul laa Power of ttum:{hl- sutorized to Jdv so. To this effe
prusbus que acreditan esos hachos (1), (2) y (3). 'h:’“n(rs iht Consul the svidence lo prove the above
a

* “1ATA PARA EL SENOR CONSUL DE COLOMBIA: Segtin loa artfculos 65 del C. de P.C. y 480 del C. de Co,,
. | paderdante es una sociedad, el Sefior Cénsul debe certificar que tuvo a la vista las pruebas de su
tencin, que ejerce su objeto social y que quien confiere el poder es su representante.
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44,.‘?‘4,, " Ich be aubige die vor -mir vellzogenen Unterschriften der

.-.25;8 . Herren

Leverfinsen, Bayerwerk,

- persdnlich bikannt ~.

1\fgrund Einsicht vom heutigen Tage in das
Amtsgerichts Leverkusen - HRB 1122 -, da8
berechtigt sind, die Bayer Aktiengesell-
als Prokuristen gemeinschaftlich zu

. Ich bescheinige

s Handelsregister
' die genannten Her
schaft in Leverkus

/ vertreten.

Leverkusen, den 31. Ju1§'1996
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16 DESANTARE D& BOAJIA, HAGD CORBTAR OUE

B} ES14 CORA FOTOSTATCA CONEIDE CONLL O~

R} OLYAL QUEKE TENDO A LA VBIA é
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eoamep€ls - sievels werden II
Zcgleich wird bescheinigt.8af der Notar zar

Vaooahme der Aotshepdiung befugt wer.

K8b, d=2 - g 2 -Aug. 1996
Der Prisident des doericats
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TRADUCCION OFICIAL No. 5424
de un documento escrito en Alemdn, el cual para su identificacion
sg sella con el sello de 1la traductora, 1o mismo que la

presente.-

{A cantinuacidn d; la representacion y poder conferido a GERMAN
CAVELIER, tpa. 832; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; EMILIO FERRERD
tpa, 31929; y LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa 23535, domiciliados en
la Carrera 4 No. 72-35, Bogota, Colombia, el 31 de julio de 1994
por los sefiores Dr. Rolf Braun y Dr. Joachim Gremm, apoderados de

la Bayer Aktiengesellschaft, Leverkusen, RFA:)
Protocolo notarial 1799/1994

Certifico la autenticidad de las firmas puestas ante mi por los

sefiores

1. Dr. Rolf Braun, domiciliadae en D 51348 Leverkusen,

Bayerwerk,

2. Dr. Joachim DBremm, domiciliado en
Bayerwerk,

- a quienes conozca en persona-.

- = amm = . o A . - y———— -



A3

Certifico por haber tenido a la vista el Registro de Comercio del
Juzgado Municipal de Leverkusen - HRE 1122 - que los sefores
mencionados estédn facultados, en su calidad de apoderados, parsa
representar conjuntamente a l1a Bayer Aktiengesellschatt,
domiciliada en Leverkusen.
Leverkusen, 31 de julic de 199&

Fdo.: firma ilegiéle

Notariao

(Hilo v oblea notarial en relieve:)

Dirke Heiderhoff ~ Notario de Leverkusen

{dorso:)
Se certifica la autenticidad de la firma antecedente del notario
de Leverkusen, Dirke Heiderhoff, y la del sello oficial gque la
acompafia. Iqualmente s certifica que el mencionado notario
estaba facultado para realizar ese acto oficial.

Caolonia, 02 de agosto de 19?6'

El Presidente del Juzgado Municipal

Fda.: firma ilegible

(Dr. Wohlmich} mﬁ;ﬁnﬁhnmnummm?
ﬁﬂﬁfg“““"“““"“’
{sello redondop en tinata:) ' GINAL IJE mqwu ComELOm
q

El Presidente del Juzgado Municipal de cmn}"_




S

EM ESPANOL: La legalizacion de las firmas antecedentes por el

Consulado. de Colombia en Bonn bajo el No. 145 del 08 de agasto de-
1996 y por el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia

bajo el No. 198492 del 23 de agosto de 1994.

Pagados Impuesto de timbre y derechos consulares US$ 106,--

ES TRADUCCIDN FIEL Y COMPLETA, de 1la cual se deja copia en los

archivos de estas ofTicinas para su confrontacidn.

Santafé de Bogota, 2 de septiembre de 1996
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it CAVELIER
',ﬂ e ' ABOGADOS
Tm.erl::l?nn'::s..-o EDIFICIO BIBKI Connto ELzcrromco MunbiaL: CAVE
CasLis CAVELEYLS -- CARRERA 41, No.72-38 TELEFrONG  (B71 I 2120100
TELER , 48470 BOGOTA 8. COLOMBIA

Sefior Jefe de 1la

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio
E. 5. D.

Poderdante: BAYER AKTTENGESELLSCHAFT

Poder conferido el:  31-07-96

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apoderado
principal del poderdante arcriba mencionado, atentamente
manifiesto a Usted gque sustituyo el poder que me ha sido
conferido en la persona del doctor EMILIO FERRERb,"Abogado con
Tarjeta Profesional No. 31.929, con todas las facultades que me
fueron conferidas. '

Hago la anterior sustitucidén conforme al articuleo 66 del
Cédigo de Procedimiento Civil ya que 1los otros sustitutos
faltan en este momento.

Sefior Jefe,
»

\ Ve
<;:SL,—::——\\_594“C*‘
GERMAN CAVELIER
T.P.A. No. 832
C.C. No. 2.B77.924 de Bogota

SR ARG A B
wﬂﬂlﬂ H'Jlllﬂﬂl'ﬂiﬁiiﬂ% DEL CRCILD

DESASIATE OF BOGOT, MAGD CIISTME Ouf
ESIACTAM

Acepto:

S oo

EMILIO FERRERO
T.P.A. N2 31.929
C.C. No. 438.019 de Usaquan

2e-780-2

N17.840 0413 873
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BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 47

Prioritétsbescheinigung liber die Einrelchung

elner Patentanmeldung
@ Aktenzelchen: 109629315
Anmeldetag: 24. Dezember 1009 /
Anmelder/inhaber: Bayer Aktlengeselischaft,
Leverkusen/OE
Bezeichnung: Substituierte Thienylalkylamino-1,3,5-triazine
IPC: CO7D,A01IN

Die angeheftsten Stiicke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur-
sprilnglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung.

Manchep;den 21:\September 2000
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Substituierte Thienylalkylamino-1,3,5-triazine

Die Erfindung betrifit neue substituierte Thienylalkylamino-1,3,5-triazine, Verfahren
zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide.

Bine Reihe von Thienylalkylamino-1,3,5-triazinen ist bereits aus der (Patent-)-
Literatur bekannt (vgl. JP-A-63222166 - zitiert in Chem. Abstracts 111:97288w,
WO-A-98/15537, WO-A-98/15538, WO-A-98/15539, WO-A-99/18100). Diese Ver-
bindungen haben jedoch bisher keine besondere Bedeulung erlangt.

Es wurden nun die neuen substituierten Thienylalkylamino-1,3,5-triazine der allge-

meinen Formel (1)

R’\/T\,R’
NZ R
AL 0
R N II\| \ / R®
H
Rl
in welcher

R'  fir Dihalogenmethyl, Ethyl, Halogenethyl, Dihalogenethyl, n-Propyl,
Halogen-n-propyl, Dihalogen-n-propyl, i-Propyl, Halogen-i-propyl, Di-
halogen-i-propyl, Halogencyclopropyl, Dihalogencyclopropyl oder Tri-
halogencyclopropy! steht,

R? fir Wasserstoff oder flir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen,
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-
Propyl steht,
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fur Wasserstoff, fir Formyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Halogen, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxycarbonyl,
Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Methylaminocarbonyl, Ethyl-

5 aminocarbonyl, n- oder i-Propylaminocarbonyl steht,

R'  fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen, Methoxy, Ethoxy, n- oder
i-Propoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propy], n-, i-, s- oder t-Butyl
steht,

.~10
@ ;

R fir Chlor oder Methyl steht und

R®  fir Chlor oder Methyl steht,

15 wobei dic Substituenten an dem Kohlenstoffatom, an welches R* gebunden ist, im
wesentlichen entweder in R-Konfiguration oder in S-Konfiguration angeordnet sind,
sowie auch die jeweiligen Racemate gefunden.

Sofern R' fiir cinen Substituenten mit einem asymmetrisch substituierten Kohlen-

20 stoffatom steht, sind sowohl die jeweils m8glichen Diastereomerengemische als auch

;é;‘-\ die einzelnen méglichen Diastereomeren Gegenstand der Erfindung.

Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in den oben und nachstehend aufge-

fithrten Formeln vorhandenen Reste werden im Folgenden beschrieben.

25
R'  steht bevorzugt fur Difluormethyl, Dichlormethy], Dibrommethyl, Chlorfluor-

methyl, Chlorbrommethyl, Fluorbrommethyl, Ethyl, Fluorethyl, Chlorethyl,
Bromethyl, Difluorethyl, Dichlorethyl, Dibromethyl, Chlorfluorethyl, Brom-
fluorethyl, n-Propyl, Fluor-n-propyl, Chlor-n-propyl, Brom-n-propyl, Difluor-

30 n-propyl, Dichlor-n-propyl, i-Propyl, Fluor-i-propyl, Chlor-i-propyl, Brom-i-

propyl, Difluor-i-propyl, Dichlor-i-propyl, Fluorcyclopropyl, Chlorcyclo-
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propyl, Difluorcyclopropyl, Dichlorcyclopropyl, Trifluorcyclopropyl, Tri-
chlorcyclopropyl, Chlordifluorcyclopropyl eder Fluordichlorcyclopropyl.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff oder flir gegebenenfalls durch Cyano, Fluor,
Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl oder Ethyl.

steht bevorzugt flir Wasserstoff, fiir Formyl oder flir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl,
Ethyl, Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxycarbonyl, Ethoxy-
carbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Methylaminocarbonyl, Ethylamino-
carbonyl, n- oder i-Propylaminocarbonyl.

stehi bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor,
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl.

steht bevorzugt fiir Chlor oder Methyl.
steht bevorzugt fiir Chlor oder Methyl,

steht besonders bevorzugt fir Difluormethy], Dichlormethyl, Dibrommethyl,
Chlorfluormethyl, Ethyl, 1-Fiuor-ethyl, 2-Fluor-ethyl, 1-Chlor-ethyl, 2-Chlor-
ethyl, 1-Brom-ethyl, 2-Brom-ethyl, 1,1-Difluor-ethyl, 1,2-Difluor-ethyl, 2,2-
Difluor-ethyl, 1,1-Dichlor-ethyl, 1,2-Dichlor-ethyl, 2,2-Dichlor-ethyl, 1,2-Di-
brom-ethyl, 1-Chlor-1-fluorethyl, 1-Chlor-2-fluor-ethyl, 2-Chlor-1-fluor-
ethyl, 2-Chlor-2-fluor-ethyl, 1-Fluor-n-propyl, 2-Fluor-n-propyl, 1-Chlor-n-
propyl, 2-Chlor-n-propyl, 1-Brom-n-propyl, 2-Brom-n-propyl, 1-Fluor-i-
propyl, 1-Chlor-i-propy!, Difluorcyclopropyl oder Dichlorcyclopropyl.

steht besonders bevorzugt Rir WasserstofT, Methyl oder Ethyl.
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steht besonders bevorzugt fir Wasserstoff, flir Formyl, fiir Methyl oder Ethyl,
oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy
substituiertes Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxycarbonyl,
Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Methylaminocarbonyl, Ethyl-
aminocarbonyl, n- oder i-Propylaminocarbonyl.

steht besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl.

steht besonders bevorzugt fir Chlor oder Methyl.
steht besonders bevorzugt fiir Chlor oder Methyl.

steht ganz besonders bevorzugt fir Difluormethyl, Dichlormethyl, Chlorfluor-
methyl, Ethyl, 1-Fluor-ethyl, 1-Chlor-ethyl, 1,1-Difluor-ethyl, 1,2-Difluor-
ethyl, 1,1-Dichlor-ethyl, 1,2-Dichlor-ethyl, 1-Chlor-1-fluorethyl, 1-Chlor-2-
fluor-ethyl, 2-Chlor-1-fluor-ethyl, 1-Fluor-n-propyl, 1-Chlor-n-propyl, 1-
Fluor-i-propyl oder 1-Chlor-i-propyl.

steht ganz besonders bevorzugt fiir WasserstofT.

steht ganz besonders bevorzugt fir WasserstofT, fiir Formyl oder flr jeweils
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes
Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n-
oder i-Propoxycarbonyl.

steht ganz besonders bevorzugt flir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder
Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl.

stcht ganz besonders bevorzugt fur Chlor.
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R®  steht besonders bevorzugt filr Methyl.

Die oben sufgefiihrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefithrien Reste-
definitionen gelten sowohl fiir die Endprodukte der Formel (I) als auch entsprechend
fir die jeweils zur Herstellung bendtigten Ausgangs- oder Zwischenprodukte. Diese
Restedefinitionen kSnnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen bevor-

zugten Bereichen beliebig kombiniert werden.

ErfindungsgemaB bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (I), bei
welchen eine Kombination der vorstehend als bevorzugt aufgeflihrien Bedeutungen

vorliegt.

Erfindungsgem#B besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (I),
bei welchen eine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefilhrten
Bedeutungen vorliegt.

ErfindungsgemiB ganz besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der
Formel (I), bei welchen eine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevor-
zugt aufgefllhrten Bedeutungen vorliegt.

Die neuen substituierten Thienylalkylamino-1,3,5-triazine der allgemeinen Formel (I)
weisen interessante biologische Eigenschaften auf. Sie zeichnen sich insbesondere
durch starke herbizide Wirksamkeit aus.

Man erhillt die substituierten Thienylalkylamino-1,3,5-triazine der allgemeinen

Formel (I), wenn man Biguanide der allgemeinen Formel (II)

H\r l.I\IN i )
R:\'il)\'f/l\'i' ‘ S
R H H /
R _
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in welcher

R%L R, R, RPund RS die oben angegebene Bedeutung haben,

- und/oder S#ureaddukte von Verbindungen der allgemeinen Formel (IT) -

mit Alkoxycarbonylverbindungen der allgemeinen Formel (III)

R'-CO-OR’ (1D

in welcher

R die oben angegebene Bedeutung hat und

R’ fur Alkyl steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in
Gegenwart eines Verdiinnungsmitiels umsetzi,

und gegebenenfalls an den so erhaltenen Verbindungen der allgemeinen Formel (I)
im Rahmen der Substituentendefinition weitere Umwandlungen nach (iblichen
Methoden durchfithrt.

Verwendet man beispielsweise 1-(5-Chlor-4-methyl-thien-2-yl-propyl)-biguanid und
2-Fluor-propansure-methylester als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf
beim erfindungsgemfiBen Verfahren durch das folgende Formelschema skizziert

werden:
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NH,
CH, H., H< /l\
F\(L " J\ /ﬁ.\ 8 —_— ! o ’
L (4] E E: E%q ch)\NJ\E \S/ o
CH, *

Die beim erfindungsgemiiBen Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der ali-
gemeinen Formel (T) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Biguanide sind durch die
Formel (1) aligemein definiert. In der allgemeinen Formel (IT) haben R?, R}, RY, R®
und R® vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemiiBen Verbindungen der all-
gemeinen Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fiir RL R, RY,

R? und RS angegeben worden sind.

Geeignete Siureaddukte von Verbindungen der Formel (II) sind deren Additions-
produkte mit Protonensiuren, wie z.B. mit Chlorwasserstoff (Hydrogenchlorid),
Bromwasserstoff (Hydrogenbromid), Schwefels3ure, Methansulfonsiure, Benzol-

sulfonsiure und p-Toluolsulfonséure.

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (II) sind bekannt und/oder kinnen nach
an sich bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. JP-A-63222166, WO-A-
99/18100).

Die beim erfindungsgem#iien Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der all-
gemeinen Formel (I) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Alkoxycarbonyl-
verbindungen sind durch die Forme! (IIf) allgemein definiert. In der allgemeinen
Formel (1) hat R* vorzugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutunge, die
bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemiiBen Ver-
bindungen der allgemeinen Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt
far R? angegeben worden ist; R* steht vorzugsweise filr Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, insbesondere fiir Methyl oder Ethyl.
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Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (IIT) sind bekannte Synthese-

chemikalien.

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen
Formel (I) wird vorzugsweise unter Verwendung cines Verdilnnungsmittels durchge-
fihrt. Als Verdiinnungsmittel zur Durchflthrung des erfindungsgemiien Verfahrens
kommen neben Wasser vor allem inerte organische Lasungsmittel in Betracht.
Hierzu gehdren insbesondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, gegebenen-
falls halogenierte Kohlenwassersioffe, wie beispiclsweise Benzin, Benzol, Toluol,
Xylol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether, wie Diethylether, Diisopropylether,
Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -dicthylether; Ketone,
wie Aceton, Butanon oder Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie Acetonitril, Propio-
nitril oder Butyronitril, Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacet-
amid, N-Methyl-formanilid, N-Methyl-pyrrolidon oder Hexamethylphosphorsiiure-
triamid; Ester wie Essigsffuremethylester oder Essigsiurcethylester, Sulfoxide, wie
Dimethylsulfoxid, Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, Ethylen-
glykolmonomethylether,  Ethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykolmono-
methylether, Diethylenglykolmonoethylether, deren Gemische mit Wasser oder

reines Wasser.

Als Reaktionshilfsmittel filr das erfindungsgemie Verfahren kommen im allge-
meinen die Ublichen anorganischen oder organischen Basen oder S8ureakzeptoren in
Betracht. Hierzu gehSren vorzugsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- -acetate,
-amide, -carbonate, -hydrogencarbonate, -hydride, -hydroxide oder -alkanolate, wie
beispiclsweise Natrium-, Kalium- oder Calcium-acetat, Lithium-, Natrium-, Kalium-
oder Calcium-amid, Natrium-, Kalium- oder Calcium-carbonat, Natrium-, Kalium-
oder Calcium-hydrogencarbonat, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydrid,
Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydroxid, Natrium- oder Kalium- -
methanolat, -ethanolat, -n- oder -i-propanolat, -n-, -i-, -8- oder -t-butanolat; weiterhin
auch basische organische Stickstoffverbindungen, wie beispielsweise Trimethylamin,
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Triethylamin, Tripropylamin, Tribitylamin, Ethyl-diisopropylamin, N,N-Dimethyl-
cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Ethyl-dicyclohexylamin, N,N-Dimethyl-anilin,
N,N-Dimethyl-benzylamin, Pyridin, 2-Methyl-, 3-Methyl-, 4-Methyl-, 2,4-Di-
methyl-, 2,6-Dimethyl-, 3,4-Dimethyl- und 3,5-Dimethyl-pyridin, 5-Ethyl-2-methyl-

5 pyridin, 4-Dimethylamino-pyridin, N-Methyl-piperidin, 1,4-Diazabicyclo{2,2,2]-
octan (DABCO), 1,5-Diazabicyclo[4,3,0]-non-5-en (DBN), oder 1,8 Diazabicyclo-
[5,4,0]-undec-7-en (DBU).

Die Reaktionstemperaturen k8nnen bei der Durchfilhrung des erfindungsgemtiien

{‘,lo Verfahrens in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man

T bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 10°C und
120°C.

Das erfindungsgemfBe Verfahren wird im allgemeinen unter Normaldruck durchge-

15 fuhrt. Es ist jedoch auch méglich, das erfindungsgem#iBen Verfahren unter erhShtem
oder vermindertem Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar und 10 bar - durchzu-
fohren.

Zur Durchfihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens werden die Ausgangsstoffe im

20 aligemeinen in angendhert #quimolaren Mengen cingesetzt. Es ist jedoch auch
{6. mbglich, eine der Komponenten in einem grdBeren UberschuB zu verwenden. Die
Umsetzung wird im allgemeinen in einem geeigneten Verdiinnungsmittel in Gegen-

wart eines Reaktionshilfsmittels durchgeflihrt und das Reaktionsgemisch wird im all-

gemeinen mehrere Stunden bei der erforderlichen Temperatur gerithrt. Die Auf-

25 arbeitung wird nach Ublichen Methoden durchgefilhrt (vgl. die Herstellungsbei-
spiele).

Die erfindungsgemiiBen Wirkstoffe kdnnen als Defoliants, Desiccants, Krautab-
tétungsmittel und insbesondere als Unkrautvemnichtungsmittel verwendet werden.
30 Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten auf-
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wachsen, wo sic unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemiiBen Stoffe als totale oder
selektive Herbizide wirken, hingt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab.

Die erfindungsgemiiBen Wirkstoffe kdmnen z.B. bei den folgenden Pflanzen
verwendet werden:

Dikotyle Unkriluter der Gattungen: Abutilon, Amaranthus, Ambrosia, Anoda,
Anthemis, Aphanes, Atriplex, Bellis, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia, Centaures,
Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, Desmodium, Emex, Erysimum,
Euphorbia, Galeopsis, Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomoea, Kochia, Lamium,
Lepidium, Lindernia, Matricaria, Mentha, Mercurialis, Mullugo, Myosotis, Papaver,
Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portulaca, Ranunculus, Raphanus, Rorippa, Rotala,
Rumex, Salsola, Senecio, Sesbania, Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus, Sphenocles,
Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium, Urtica, Veronica, Viola, Xanthium.

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Arachis, Beta, Brassica, Cucumis, Cucurbita,
Helianthus, Daucus, Glycine, Gossypium, Ipomoea, Lactuca, Linum, Lycopersicon,

Nicotiana, Phaseolus, Pisum, Solanum, Vicia.

Monokotyle Unkriuter der Gattungen: Aegilops, Agropyron, Agrostis, Alopecurus,
Apera, Avena, Brachiaria, Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon, Cyperus,
Dactyloctenium, Digitaria, Echinochloa, Eleocharis, Eleusine, Eragrostis, Eriochlos,
Festuca, Fimbristylis, Heteranthera, Imperata, Ischacmum, Leptochloa, Lolium,
Monochoria, Panicum, Paspalum, Phalaris, Phleum, Poa, Rottboellia, Sagittaria,
Scirpus, Setaria, Sorghum.

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Allium, Ananas, Asparagus, Avena, Hordeum,
Oryza, Panicum, Saccharum, Secale, Sorghum, Triticale, Triticum, Zea.
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Die Verwendung der erfindungsgemiBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese
Gattungen beschriinkt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere

Pflanzen.

ErfindungsgemaB kénnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter
Pflanzen werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie
erwilnschte und unerwiinschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich
netlirlich vorkommender Kulturpflanzen). Kulturpflanzen kinnen Pflanzen sein, die
durch konventionelle Zichtungs- und Optimierungsmethoden durch durch
biotechnologische und gentechnologische Methoden oder Kombinationen dieser
Methoden erhalten werden kdnnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen und
einschlieBlich der durch Sortenschutzrechte schtzbaren oder nicht schitizbaren
Pflanzensorten. Unter Pflanzenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen
Teile und Organe der Pflanzen, wie Sprof, Blatt, Blite und Wurzel verstanden
werden, wobei beispiclhafl Bliitter, Nadeln, Stengel, Stimme, Bliten, Fruchtkdrper,
Friichte und Samen sowie Wurzeln, Knollen und Rhizome aufgefiihrt werden. Zu den
Pflanzenteilen gehdrt auch Emtegut sowie vegetatives und generatives Vermehrungs-
material, beispiclsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und Samen.

Die erfindungsgemiBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den
Wirkstoffen erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum
oder Lagerraum nach den #blichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen,
Sprthen, Verdampfen, Vernebeln, Streuen, Aufstreichen und bei Vermehrungs-
material, insbesondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder mehrschichtiges
Umbhflllen.

Die erfindungsgemiiien Wirkstoffe eignen sich in Abhfingigkeit von der Kon-
zentration zur Totalunkrautbekiimpfung, z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf
Wegen und Plitzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso kdnnen die erfindungs-
gemifen Wirkstoffe zur Unkrautbekmpfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Zierge-
holz-, Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpaim-,
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Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen, anf Zier- und Sporirasen und Weide-
flachen sowie zur selektiven Unkrautbekémpfung in einjdhrigen Kulturen eingesetzt
werden.

Die erfindungsgemiiBen Verbindungen der Formel (I) zeigen starke herbizide Wirk-
samkeit und ein breites Wirkungsspektrum bei Anwendung auf dem Boden und aunf
oberirdische Pflanzenteile. Sie eignen sich in gewissem Umfang auch zur sclektiven
Bekiimpfung von monokotylen und dikotylen Unkrilutern in monokotylen und di-
kotylen Kulturen, sowohl im Vorauflauf- als auch im Nachauflauf-Verfahren,

Die Wirkstoffe kinnén in die iiblichen Formulierungen fibergefilhrt werden, wie
Lsungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Stiubemittel, Pasten,
15sliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-im-
priignierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren
Stoffen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Ver-
mischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flissigen Lisungsmitteln und/oder
festen Triigerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichensktiven
Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaum-
erzeugenden Mitteln. '

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kénnen z.B. auch organische
Lisungsmittel als Hilfsl8sungsmitte] verwendet werden. Als flilssige LSsungsmittel
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyl-
naphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe,
wie Cyclohexan oder Paraffine, zB. ErdSlfraktionen, mineralische und pflanzliche
Qle, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare
L8sungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowiec Wasser.

s 4
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Als feste Triigerstoffe kommen in Frage: zB. Ammoniumsalze und natlrliche
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Mont-
morillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinamehle, wie hochdisperse
Kieselsiure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Triigerstoffe fiir Granulate
kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natlirliche Gesteine wie Calcit,
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen
und organischen Mehlen sowiec Granulate aus organischem Material wie Sigemehl,
KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabaksiengeln; als Emulgier- und/oder schaum-
erzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische
Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsfure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-
Ether, z.B. Alkylarylpolyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate
sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfit-
ablaugen und Methylcellulose.

Es konnen in den Formulierungen Hafimittel wie Carboxymethylcellulose, nattirliche
und synthetische pulvrige, kdrnige oder latexfSrmige Polymere verwendet werden,
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natlirliche Phospho-
lipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere
Additive k8nnen mineralische und vegetabile Ole sein.

Es kénnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro-
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin-
farbstoffe und Spurennithrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt,
Molybdin und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent
Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.

S -%
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Die erfindungsgemiiBen Wirkstoffe kdnnen els solche oder in ihren Formulierungen
auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekdmpfung Verwendung
finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen m&glich sind.

Fiir die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise

Acetochlor, Acifluorfen(-sodium), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim(-sodium),
Ametryne, 'Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafenidin,
Azimsulfuron, Benazolin(-ethyl), Benfuresate, Bensulfuron(-methyl), Bentazon,
Benzobicyclon, Benzofenap, Benzoylprop(-ethyl), Bialaphos, Bifenox, Bispyribac(-
sodium), Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butroxydim,
Butylate, Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide, Carfentrazone(-ethyl), Chlo-
methoxyfen, Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron(-ethyl), Chlomitrofen, Chlor-
sulfuron, Chlortoluron, Cinidon(-ethyl), Cinmethylin, Cinosulfuron, Clefoxydim,
Clethodim, Clodinafop(-propargyl), Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Clopyra-
sulfuron(-methyl), Cloransulam{-methyl), Cumyluron, Cyanazine, Cybutryne,
Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop(-butyl), 2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP,
Desmedipham, Diallate, Dicamba, Diclofop(-methyl), Diclosulam, Diethatyl(-ethyl),
Difenzoquat, Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor,
Dimethametryn, Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphenamid, Diquat, Di-
thiopyr, Diuron, Dymron, Epropodan, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsuif-
uron(-methyl), Bthofumesate, Ethoxyfen, Ethoxysulfuron, Etobenzanid, Fenoxaprop-
(-P-cthyl), Fentrazamide, Flamprop(-isopropyl), Flamprop(-isopropyl-L), Flamprop(-
methyl), Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop(-P-butyl), Fluazolate, Flucarbazone,
Flufenacet, Flumetsulam, Flumiclorac(-pentyl), Flumioxazin, Flumipropyn, Flumet-
sulam, Fluometuron, Fluorochloridone, Fluoroglycofen(-ethyl), Flupoxam, Fluprop-
acil, Flurpyrsulfuron(-methyl, -sodium), Flurenol(-butyl), Fluridone, Fluroxypyr(-
meptyl), Flurprimidol, Flurtamone, Fluthiacet(-methyl), Fluthiamide, Fomesafen,
Glufosinate(-ammonium), Glyphosate(-isopropylammonium), Halosafen, Haloxyfop-
(-ethoxyethyl), Haloxyfop(-P-methyl), Hexazinone, Imazamethabenz(-methyl),
Imazamethapyr, Imazamox, Imazapic, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Tmazo-
sulfuron, lodosulfuron(-methyl, -sodium), Ioxynil, Isopropalin, Isoproturon, Isouron,

¢l
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Isoxaben, Isoxachlortole, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil, Linuron,
MCPA, MCPP, Mefenacet, Mesotrione, Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiaz-
uron, Metobenzuron, Metobromuron, (alpha-)Metolachlor, Metosulam, Metoxuron,
Metribuzin, Metsulfuron(-methyl), Molinate, Monolinuron, Naproanilide, Naprop-
amide, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin, Oxadiargyl, Oxa-
diazon, Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, Pelargonstiure, Pendi-
methalin, Pendralin, Pentoxazone, Phenmedipham, Piperophos, Pretilachlor, Primi-
sulfuron(-methyl), Promeiryn, Propachlor, Propanil, Propaquizafop, Propisochlor,
Propyzamide, Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyraflufen(-ethyl), Pyrazolate, Pyrazosulf-
uron(-ethyl), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb, Pyridate, Pyriminobac(-
methyl), Pyrithiobac(-sodium), Quinchlorac, Quinmerac, Quinoclamine, Quizalofop-
(-P-ethyl), Quizalofop(-P-tefuryl), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine, Simetryn,
Sulcotrione, Sulfenirazone, Sulfometuron(-methyl), Sulfosate, Sulfosulfuron,
Tebutam, Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Terbutryn, Thenylchlor, Thia-
fluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron(-methyl), Thiobencarb, Tiocarb-
azil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron(-methyl), Triclopyr, Tri-
diphane, Trifluralin und Triflusulfuron.

Auch ecine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden,
Inscktiziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzen-
nihrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln ist mdglich.

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus
durch weiteres Verdinnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige
L8sungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt
werden. Die Anwendung geschieht in tiblicher Weise, z.B. durch Gieflen, Spritzen,
Sprithen, Streuen.

Die erfindungsgemlilen Wirkstoffe knnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen
der Pflanzen appliziert werden. Sie kinnen auch vor der Saat in den Boden einge-
arbeitet werden.

o



10

®)

£ 4

Le A 34191

-16-

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem grBeren Bereich schwanken. Sie
hngt im wesentlichen von der Art des gewilnschten Effektes ab. Im allgemeinen
liegen die Aufwandmengen zwischen 1 g und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Boden-
fltche, vorzugsweise zwischen 5 g und 5 kg pro ha.

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemiiBen Wirkstoffe geht aus
den nachfolgenden Beispielen hervor.

63
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Herstellungsbeispiele:

Beispiel 1

Eine Mischung aus 1,1 g (20 mMol) Natriummethylat, 6,2 g (20 mMol) 1-{1-(5-
Chlor-4-methyl-thien-2-yl)-propyl]-biguanid, 2,4 g (20 mMol) 2-Fluor-propansiiure-
methylester und 30 ml Methanol wird 18 Stunden bei Raumtemperatur (ca. 20°C) ge-
rihrt. AnschlieBend wird mit Methylenchlorid und Wasser (Vol. ca. 1:1) auf etwa das
funffache Volumen verdinnt und gut durchgeschittelt. Die organische Phase wird
abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Vom Filtrat wird das L8sungs-
mittel unter vermindertem Druck sorgfilltig abdestilliert.

Man erhilt 1,5 g (23% der Theorie) 6-(1-Fluor-ethyl)-N%-[1-(5-chlor-4-methyl-2-
thienyl)-propyl]-1,3,5-triazin-2,4-diamin als amorphen Rilckstand.

logP (bei pH =2,3): 2,47.

Analog zu Beispiel 1 sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung des er-
findungsgeméiBen Herstellungsverfahrens kdnnen beispielsweise auch die in der
nachstehenden Tabelle 1 aufgeflihrten Verbindungen der allgemeinen Formel (I) her-
gestellt werden.

¢y
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R'\N,R'
eSO
R' N I?I ‘ / R®
H
Rl

Tabelle 1: Beispiele flir die Verbindungen der Formel (1)

Bsp.- Physikal.
Nr. |R R? |R? R R’ |R® |Daten
2 C;Hs H (H CHs |CO CH; [logP=1,92"
3 CF(CH); |[H |H CHs |CI CH; |logP=2,49"
4 CHClL, H |H CHs |[Cl CH; [logP=3,56"
5 CHF; H |H CHs |[Cl CH; [logP=3,04%
6 CzH;s H |[H CHy |[CI CH; |Fp.:58°C
7 CHFCH; |H |H CH, |Cl CH; |Pp.:64°C
8 CF(CHs):, |H H CH; Cl CH; |Fp.: 52°C
9 CzH; H /L CH; |CI CH,

(o
10 |[CHFCH; [H /L CH, |CQ CH;

0
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Bsp.- Physikal.
Nr. |R R? [R R R® |R® |Daten
11 CF(CH;); |H H CH; |[Cl |[CH,
Ao
12 |[CH;s H H CHs [Cl |[CH,
Ao
13 [CHFCH; |H H CHs [ClI |[CH,
Ao
14 CF(CH;). |H H CHs |[CI CH,
Ao
15 C;Hs H /t, CH, Cl CH;
o
16 |(CHFCH,; |H /E. CHy, |[Cl [CH,
o
17 CF(CH;); |H i; CH, Cl CH,
0
18 |CH;s H /t. CHs [Cl |[CH,
o
19 |[CHFCH; [H /E; CHs |Cl |[CH,
(o
20 CF(CHy): |H /t; CHs |Cl CH,
0

(6
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Anwendungsbeispiele:

Bei einigen der nachfolgenden Anwendungsbeispiele wird die folgende bekannte
Verbindung als Vergleichssubstanz herangezogen:

L

(A)

N2-[1-(5-Chlor-4-methyl-2-thieny])-propyl]-6-trifluormethyl-1,3,5-triazin-2,4-diamin
(bekannt aus JP-A-63222166)

-
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Beispiel A
Pre-emergence-Test

Losungamittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereiing vermischt man |
Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Lisungsmittel, gibt die ange-
gebene Menge Emulgator zu und verdilnnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge-
wiinschte Konzentration.

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesit. Nach 24 Stunden wird
der Boden so mit der Wirkstoffzubereitung bespritht, dass die jeweils pewlinschte
Wirkstoffmenge pro Flicheneinheit ansgebracht wird. Die Wirkstoffkonzentration in
der Spritzbrithe wird so gewihlt, dass in 1000 Liter Wasser pro Hektar die jeweils
gewiinschte Wirkstoffmenge ausgebracht wird.

Nach drei Wochen wird der Schiidigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schildigung
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten:

0% = keine Wirkung (wic unbehandelte Kontrolle)
100% = totale Vernichtung

In diesem Test zeigen beispiclsweise die Verbindungen gemaB Herstellungsbeigpiel
1, 3 und 5 bei zum Teil guter Vertriiglichkeit gegentiber Kulturpflanzen, wie z.B.
Mais, erheblich stirkere Wirkung gegen Unkriiuter als die bekannte Verbindung (A).
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Beispiel B
Post-emergence-Test

LYsungsmittel: 5 Gewichtateile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1
Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Lisungsmittel, gibt die ange-
gebene Menge Emulgator zu und verdfinnt das Konzentral mit Wasser auf die ge-
wilnschte Konzentration.

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzi man Testpflanzen, welche eine Hahe von 5 -
15 cm haben so, dass die jeweils gewlinschten Wirkstoffmengen pro Flicheneinheit
ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbrithe wird so gew#hit, dass in
1000 1 Wasser/ha die jeweils gewlinschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden.

Nach drei Wochen wird der Schidigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schidigung
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle.

Es bedeuten:

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)
100 % = totale Vemichtung

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gem#B Herstellungsbeispiel
1, 2, 3, 4 und 5 bei zum Teil guter Vertriiglichkeit gegenilber Kulturpflanzen, wie
z.B. Mais, starke Wirkung gegen Unkr#uter.
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Patentanspriiche:

1. Verbindungen der allgemeinen Formel (T)

'.. in welcher

R'  fiir Dihalogenmethyl, Ethyl, Halogenethyl, Dihalogenethyl, n-Propyl,

Halogen-n-propyl, Dihalogen-n-propyl, i-Propyl, Halogen-i-propyl,

10 Dihalogen-i-propyl, Halogencyclopropyl, Dihalogencyclopropyl oder
Trihalogencyclopropyl steht,

R?  fir Wasserstoff oder fiir jeweils pgegebenenfalls durch Cyano,
Halogen, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Methy),
15 Ethyl, n- oder i-Propy] steht,

® R®  fir Wasserstoff, fir Formyl oder fir jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Halogen, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes
Methyl, Bthyl, n- oder i-Propyl, Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl,

20 Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl,
Methylaminocarbonyl, Bthylaminocarbonyl, n- oder i-Propylamino-
carbonyl steht,

R'  fir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen, Methoxy, Ethoxy,
25 n- oder i-Propoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-,
8- oder t-Butyl steht,
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fitr Chlor oder Methy1 steht und

fr Chlor oder Methyl steht,

wobei die Substituenten an dem Kohlenstoffatom, an welches R* gebunden
ist, im wesentlichen entweder in R-Konfiguration oder in S-Konfiguration an-

geordnet sind, sowie auch die jeweiligen Racemate.

- 10 2. Verbindungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

RI

15
20

@' R!
25 R}

30

fir Difluormethy], Dichlormethyl, Dibrommethyl, Chlorfluormethyl,
Chlorbrommethyl, Fluorbrommethyl, Ethyl, Fluorethyl, Chlorethyl,
Bromethyl, Diflyorethyl, Dichlorethyl, Dibromethyl, Chlorfluorethyl,
Bromfluorethyl, n-Propyl, Fluor-n-propyl, Chlor-n-propyl, Brom-n-
propyl, Difluor-n-propyl, Dichlor-n-propyl, i-Propyl, Fluor-i-propyl,
Chlor-i-propyl, Brom-i-propyl, Difluor-i-propyl, Dichlor-i-propyl,
Fluorcyclopropyl, Chlorcyclopropyl, Difluorcyclopropyl, Dichlor-
cyclopropyl, Trifluorcyclopropyl, Trichlorcyclopropyl, Chlordifluor-
cyclopropyl oder Fluordichlorcyclopropyl steht,

fiir Wasserstoff oder flir gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor,
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl oder Bthyl steht,

fir Wasserstoff, fUr Formyl oder fir jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl,
Ethyl, Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxycarbonyl,
Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Methylaminocarbonyl,
Ethylaminocarbonyl, n- oder i-Propylaminocarbonyl steht,
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fitr jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder
Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl steht,

fiir Chlor oder Methy! steht und

fir Chlor oder Methy] steht.

3. Verbindungen gem#8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

Rl

fitr Difluormethyl, Dichlormethyl, Dibrommethyl, Chlorfluormethyl,
Ethyl, 1-Fluor-ethyl, 2-Fluor-cthyl, 1-Chlor-ethyl, 2-Chlor-ethyl, 1-
Brom-ethyl, 2-Brom-ethyl, 1,1-Difluor-ethyl, 1,2-Difluor-ethyl, 2,2-
Difluor-ethyl, 1,1-Dichlor-ethyl, 1,2-Dichlor-ethy], 2,2-Dichlor-ethyl,
1,2-Dibrom-ethyl, 1-Chlor-1-fluorethyl, 1-Chlor-2-fluor-ethyl, 2-
Chlor-1-fluor-ethyl, 2-Chlor-2-fluor-ethyl, 1-Fluor-n-propyl, 2-Fluor-
n-propyl, 1-Chlor-n-propyl, 2-Chlor-n-propyl, 1-Brom-n-propyl, 2-
Brom-n-propyl, 1-Fluor-i-propyl, 1-Chlor-i-propyl, Difluorcyclo-
propyl oder Dichlorcyclopropyl steht,

flir Wasserstoff, Methyl oder Ethy] steht,

filr Wasserstoff, flir Formyl, fiir Methyl oder Ethyl, oder fiir jeweils
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy sub-
stituiertes Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxycarbonyl,
Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Methylaminocarbonyl,
Ethylaminocarbonyl, n- oder i-Propylaminocarbonyl steht,

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy
substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl steht,

fitr Chlor oder Methy! steht und
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far Chlor oder Methyl steht.

4, Verbindungen gem3B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

Rl

R6

fiir Difluormethyl, Dichlormethyl, Chlorfluormethyl, Ethyl, 1-Fluor-
ethyl, 1-Chlor-ethyl, 1,1-Diflucr-ethyl, 1,2-Difluor-ethyl, 1,1-Dichlor-
ethyl, 1,2-Dichlor-ethyl, 1-Chlor-1-fluorethyl, 1-Chlor-2-fluor-ethyl,
2-Chlor-1-fluor-ethyl, 1-Fluor-n-propyl, 1-Chlor-n-propyl, 1-Fluor-i-
propyl oder 1-Chlor-i-propyl steht,

fiir Wasserstoff steht,

fir Wasserstoff, fir Formyl oder fiir jeweils gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Acetyl, Propionyl,
n- oder i-Butyroyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-
Propoxycarbonyl steht,

fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituicrtes
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl steht,

fitr Chlor steht und

fiir Methy! steht.

5. Verfahren zum Herstellen der Verbindungen gemaB einem der Anspriiche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der allgemeinen Formel

I
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H\r' H\IN ]
R’\NJ\NJ\N s, ah
PR | R
R H H
R®
in welcher

R% R, RY, R*und RS die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Be-
5 deutung haben,

‘ ' - und/oder S#ureaddukte von Verbindungen der allgemeinen Formel (1T) -

mit Alkoxycarbonylverbindungen der allgemeinen Formel (IIT)

10
R'-CO-OR’ ()
in welcher
15 R die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung hat und
R’ for Alkyl steht,
gegebenenfalls in Gegenwart ¢ines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls
20 in Gegenwart eines Verdinnungsmittels umgesetzt werden,
und gegebenenfalls an den so erhaltenen Verbindungen der allgemeinen
Formel (I) im Rahmen der Substituentendefinition weitere Umwandlungen
nach 0iblichen Methoden durchgefithrt werden.
25

6. Verfehren zum Bekimpfen von unerwinschtem Pflanzenwuchs, dadurch
gekennzeichnet, dass man mindestens eine Verbindung gemil einem der
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Anspriiche 1 bis 4 auf unerwiinschte Pflanzen und/oder ihren Lebensraum
einwirken 1asst.

7. Verwendung von mindestens einer Verbindung gemiiB einem der Anspriiche

1 bis 4 zum Bekiimpfen von unerwilnschten Pflanzen.

8. Herbizides Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer Verbindung

geméB einem der Anspriche 1 bis 4 und tblichen Streckmitteln und/oder
oberflichenaktiven Mitteln.
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Substituierte Thienvlalkvlamineo-1.3,5-triazine

Zusammenfassung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue substituierte Thienylalkylamino-1,3,5-

triazine der allgemeinen Formel ()

Rz\N/Ra
S
H

in welcher

R!, R% R?, R*diein der Beschreibung angegebene Bedeutung besitzen,
R®  fir Chlor oder Methyl steht und

R®  for Chlor oder Methy] steht,

wobei die Substituenten an dem Kohlenstoffatom, an welches R* gebunden ist, im
wesentlichen eniweder in R-Konfiguration oder in S-Konfiguration angeordnet sind.
Die Erfindung betrifft auch die zugehSrigen Racemate sowie ein Verfahren zur Her-
stellung aller erfindungsgemiiBen Verbindungen und deren Verwendung als
Herhizide.
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TIENILALQUILAMINO-1,3,5-TRIAZINAS SUBSTITUIDAS.

La invencién sc refiere a nuevas lienilalquilamino-1,3,5-triazinas
substituidas, al procedimiento para su obiencién y a su empleo como herbicidas.

Se conoce ya una serie de tienilalquilamino-1,3,5-triazinas por la literatura
(de patentes) (véanse las publicaciones JP-A-63222166 - citada en Chem. Abstracts
111:97288w, WO-A-98/15537, WO-A-98/15538, WO-A-98/15539, WO-A-
99/18100). Sin embargo estos compuestos no han adquirido hasta ahora ningiin
significado especial.

Se han encontrado ahora las nuevas tienilalquilamino-1,3,5-triazinas

substituidas de 1a férmula general (T)

R’\N,R"
N)\r R 0
Suo

en la que

R' significa dihalégenometilo, ctilo, hal6égenoctilo, dihalégenoetilo, n-propilo,
halégeno-n-propilo, dihal6geno-n-propilo, i-propilo, halégeno-i-propilo,
dihalégeno-i-propilo,  halégenociciopropilo, dihaldgenociclopropilo o
trihalégenociciopropilo,

R®  significa hidrégeno o significa metilo, etilo, n- o i-propilo substituidos
respec-livamente en caso dado por ciano,-por halégeno, por metoxi, por

etoxi, por n- o i-propoxi,
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significa hidrégeno, significa formilo o significa metilo. etilo. n- o i-

. propilo, acetilo, propionilo, n- o i-butiroilo, metoxicarbonilo.

etcxicarbonilo. n- o i-propoxicarbonilo. metilaminocarbonilo, etilaminocar-
bonilo, n- o i-propil-aminocarbonilo substituidos respectivamente en caso

dado por ciano, por halégeno, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi,

significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- 0 t-butilo substituidos respec- .

tivamente en caso dado por ciano, por halégeno, por metoxi, por etoxi, por
n- 0 i-propoxi,
significa cloro o metilo y

significa cloro o metilo,

estando dispuestos los substituyentes sobre el dtomo de carbono, con el cual estd

enlazado R', fundamentalmente bien en configuracién R o en configuracién S, asi

como también los racematos correspondientes.

En tanto en cuanto R' signifique un substituyente con un §tomo de carbono

substituido de manera asimétrica, constituyen el objeto de la invencidn tanto las

correspondientes mezclas posibles de diasteredmeros asi como los diasiereémeros

individuales posibles.

Los substituyentes o bien los intervalos preferentes de los restos presentes

en las férmulas anteriormente citadas y que se citardn a continuacién, se describen

a continuacién.

RI

Preferentemente,

significa difldormetilo, diclorometilo, dibromometilo, clorofliormetilo,
cloro-bromome.lilo. fliorbromometilo, . etilo, fldoretilo, cloroetilo,
bromoetilo. diflGoretilo, dicloromilo, dibromoetilo, cloroflioretilo, bromo-

flioretilo, n-propilo, fldor-n-propilo, cloro-n-propilo, bromo-n-propilo.,
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diflior-n-propilo, dicloro-n-propilo, i-propilo, fidor-i-propilo, cloro-i-
propilo.©  bromo-i-propilo. diflior-i-propilo. dicloro-i-propilo,
Mitorciclopropilo; clorociclopropilo. difliorciclopropilo, diclorociclopropilo,
difldorciclopropilo, triclorociclo-propilo, cloredifldorciclopropilo o
fldordiclorociclopropilo.

Preferentemente,

significa hidrégeno o significa metilo o etilo substituidos en caso dado por
ciano, por flior, por cloro, por metoxi o por etoxi.

Preferentemente,

significa hidrégeno, significa formilo o significa metilo, etilo, acetilo,
propio-nilo, n- o i-butiroilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-
propoxi-carbo-nilo, metilaminocarbonilo, etilaminocabonilo, n- o i-
propilaminocarbo-nilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano,
por fldor, por cloro, por metoxi o por etoxi.

Preferentemente,

significa metilo, etilo, n- o i-propilo substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por fldor, por cloro, por metoxi o por etoxi.
Preferentemente,

significa cloro o metilo.

Preferentemente,

significa cloro o metilo.

De forma especialmente preferente,

significa diflGormetilo, diclorome.li_]o._ -dibromometilo. cloroﬂﬁormetilc;.
etilo, 1-flior-etilo, 2-flGor-etilo, 1-cloro-etilo, 2-cloro-etilo, 1-bromo-etilo,

2-bromo-etilo, 1,]1-difldor-etilo, 1,2-difldor-etilo, 2,2-diflGor-etilo, 1,1-

¥
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dicloro-etilo, 1.2-dicloro-etilo, 2.2-dicloro-etilo, 1.2-dibromo-etilo. 1-cloro-
1-fldor-etilo, 1-cloro-2-fidor-etilo, 2-cloro-1-fldor-etilo, 2-cloro-2-flior-
etilo, 1-flior-n-propilo, 2-flior-n-propilo, 1-cloro-n-propilo, 2-cloro-n-
propilo, 1-brome-n-propilo, 2-bromo-n-propilo, 1-fiGor-i-propilo, 1-cloro-i-
propilo, difiGorciclo-propilo o dicloraciclopropilo.

De forma especialmente preferente, '

significa hidrégeno, metilo o etilo.

De forma especialmente preferente,

significa hidrégeno, significa formilo, significa metilo o etilo, o significa
acetilo, propionilo, n- o i-butiroilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-
propoxicarbonilo, metilaminocarbonilo, etilaminocarbonilo, n- o i-propil-
aminocarbonilo substituidos respectivamente en caso dado por flior, por
cloro, por metoxi 0 por etoxi.

De forma especialmente preferente,

significa metilo, etilo, n- o i-propilo substituidos respectivamente en caso
dado por fiéior, por cloro, por metoxi o por etoxi.

De forma es;:ecialmehle preferente,

significa cloro o metilo.

De forma especialmente preferente,

significa cloro o metilo.

De forma muy especiailmente preferente.

significa difliormetilo, diclorometilo, clorofliormetilo, etilo, 1-flior-etilo.

1-cloro-etilo, 1,1-diflGor-etilo, 1,2-djfldor-ctilo, 1,1-dicloroetilo, 1,2-

dicloro-etilo, 1-cloro-1-fitoretilo, 1-cloro-2-flior-etilo, 2-cloro-i-fthor-etilo.

1-ftor-n-propilo, 1-cloro-n-propilo, 1-fhior-i-propilo o 1-cloro-i-propilo.
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De forma muy especialmente preferente.

R? _ significa hidrégeno.

De forma rmuy esp;cialmente preferente.

R*  significa hidrogeno, significa formilo o significa acetilo, propionilo, n- o i-
butiroilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo substitui-
dos respectivamente en caso dado por flior,, por cloro, por metoxi 0 por
etoxi.

De forma muy especialmente preferente.

R'  significa metilo, etilo, n- o i-propilo substituidos respectivamente en caso
dado por fldor o por cloro.

De forma my especialmente preferente,

R*  significa cloro.

De forma muy especialmente preferente.

R*  significa metilo.

Las definiciones de los restos indicadas anteriormente de manera gencral o
citadas en los intervalos preferentes son vélidas (anto para los productos finales de
la férmula (I) como también, de manera correspondiente, para los respectivos
productos de partida o producw.s intermedios necesarios para la obtencién. Estas
definiciones de los resios pueden combinarse arbitrariamente entre sf, es decir
incluso entre los intervalos preferentes indicados.

Segin la invencién son preferentes aquellos restos de la férmula (1), en los
cuales se presenta una combinacién de los significados indicados anteriormente de
manera preferente. c.

Segin Ia invencién son especialmente preferentes aiquellos compuestos de [a

férmula (1), en los cuales se presenta una combinacién de los significados indicados
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anteriormente de manera especialmente preferente.

Sepin la invencién son muy especialmente preferentes aquellos compuestos
de la férmula (I), en los cuales se presenta una combinacidén de los significados
indicados anteriormente de manera muy especialmente preferente.

Las nuevas tienilalquilamino-1,3,5-triazinas substituidas de la férmula
general (I) presentan propiedades biol6gicas interesantes. Se caracterizan, especial-
mente, por una potente actividad herbicida.

Se obtienen las nuevas tienilalquilamino-1,3,5-triazinas substituidas de la

férmula general (1), si se hacen reaccionar biguanidas de la férmula general (II)

4
R

He Hy

IS .
N '.*’HE{»—R- |
R H H

en la que
R?, R, R*, R, y R® tienen el significado anteriormente indicado.
- ylo con 4cidos de los compuestos de la férmula general (11)-
con compuesios de alcoxicarbonilo de la férmula general (111)
R'-CO-OR’ (111
en la que
R' tiene el significado anteriormente indicado y
R significa alquilo,
en caso dado en presencia de un agente auxiliar de la reaccion y, en caso dado, en
presencia ce un diluyente,

y én caso dado se llevan a cabo en los compuestos, obtenidos de este modo, de la
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férmula general (1). en el dmbito de la definicién de los substituyentes. otras
transformaciones segin méiodos usuales.
Si se emplean, pon: ejemplo, la 1-(5-cloro-4-metil-tien-2-il-propil)-biguanida
y ¢l 2-flior-propancato de metilo como productos de partida, podrd esquematizarse

el desarrollo de la reaccién en el procedimiento segin la invencién por medio del

esquema de férmulas siguiente:

T P e Ay

Las biguanidas, a ser cmpleadas como productos de partida en el
procedimiento segiin Ja invencién, para la obtencién de los compuestos de la
férmula general (1), estdn definidas en general por medio de la férmula (1I). En la
férmula general (II), R’.. R} R, R* y R® tienen preferentemente o bien
especialmente aquellos significados que ya han sido citados anteriormente de forma
preferente o bien de forma especialmente preferente para R?, R*, R, R* y R® en
relacién con la descripcién de los compuestos sepiin 1a invencién de la férmula
general (I).

Los aductos con dcido adecuados de los compuestos de la férmula (IT) son
sus productos de adicién con 4cidos prot6nicos, tal como, por ejemplo, con dcido
clorhidrico (cloruro de hidrégeno), dcido bromhidrico (bromuro de hidrégeno).
4cido sulfiirico, 4cido metanosulfénico, dcido bencenosulfonico y dcido p-tolueno-

sulfénico.

Los productos de partida de la férmula general (II) son conocidos y/o

(3
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pueden prepararse segtn procedimientos en si conocidos (véanse las JP-A-
63222166, WO-A-99/18100).

Los compuesios de alcoxicarbonilo, a ser empleados ademds como
productos de partida en el procedimiento segtin la invencién, para la obtencién de
los compuestos de la férmula general (1). estdn definidos en general por medio de
la férmula (111). En la férmula general (1), R' tiene prefereniemente o bien
especialmente aquel significado que ya ha sido cilado anteriormente de manera
preferente o bien de manera especialmente preferente para R' en relacién con la
descripcién de los compuestos segin la invencién de la férmula general (1);
preferentemente R’ significa alquilo con 1 a 4 &iomos de carbono, especialmente
significa metilo o etilo.

Los productos de partida de la férmula peneral (11T) son productos quimicos
para sintesis conocidos.

El procedimienio segiin la invencién para Ja obiencién de los compuestos de
la férmula general (I) se lleva a cabo, prefereniemente, con empleo de un
diluyente. Como diluyentes para la realizacién del procedimiento segiin la
invencién entran en consideracién, ademds de agua. ante 1odo disolventes orgénicos
inertes. A éstos perienecen, especiaimente, hidrocarburos aliffticos, aliciclicos o
aromdticos, en caso dado halogenados, 1ales como, por ejemplo, bencina, benceno,
tolueno, xileno, clorobenceno, diclorobenceno, éter de petrfleo, hexano,
ciclohexano, diclorometano. claroformo, tetracloruro de carbono; éteres tales como
dietiléter, diisopropiléier. dioxano, teirahidrofurano o etilenglicoldimetil- o -dietil-
éer; cetonas, tales como acetona, butanong o metil-isobutilcetona; nitrilos, tales
como acetonitrilo, propionitriloc o butironitrilo; amidas, tales como N,N-

dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metil-formanilida, N-metil-pirrolidona
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0 hexametilfés-forotriamida: ésieres tales como acetaio de metilo o acetato de etilo.
sulfgxido. 1al como dimetilsulféxido. alcoholes tales como metanol. etanol, n- o i-
propanol. elilcnglicolmo;mmeliléler, etilenglicolmonoetiléter, dietilenglicolmono-
metiléter. dietilenglicolmonoetiléter, sus mezclas con agua 0 agua pura.

Como agentes auxiliares de la reacciébn para el procedimiento sepiin la
invencién eniran en consideracién en peneral las bases o aceptores de 4cido
inorgénicos u orgénicos usuales. A éstos pertenecen, prefereniemente, acetatos,
amidas, carbonatos, bicarbonatos, hidruros, hidréxidos o alcanolatos de metales
alcalinos o de metales alcalinotérreos, tales como, por ejemplo, acetato de sodio,
de potasio o de calcio, amida de litio, de sodio, de potasio o de calcio. carbanato
de sodio, de potasio o de calcio, bicarbonato de sodio, de potasio o de calcio.
hidruro de litio, de sodio, de potasio o de calcio. hidréxido de litio. de sodio, de
potasio o0 de calcio, metanolato, etanolato, n- o i-propanolato, n-, i-, s- 0 I-
butanolato de sodio o de potasio, ademds tambi€én compuestos nitrogenados bisicos
1ales como, por cjemplo, trimetilamina, irietilamina, tripropilamina, tributilamina,
etil-diisopropil-umina, N,N-dimetil-ciclohexilamina, diciclohexilamina, etil-
diciclohexilamina, N,N-dimetil-anilina, N.N-dimetil-bencilamina, piridina, 2-me-
til-, 3-metil-. 4-metil-, 2,4-dimetil-, 2.6-dimetil-, 3,4-dimetil- y 3.5-dimetil-
piridina, 5-etil-2-metil-piridina, 4-dimetilamino-piridina, N-metil-piperidina, 1.4-
diazabiciclo]2.2.2])-octano (DABCO), 1.5-diazabiciclo{4.3.0]-non-5-eno (DBN), o
!.8-diazabiciclo[5.4.0]-undec-7-eno (DBU).

Las temperaturas de la reacci61.1 en 1a realizacién del procedimiento segin la
invencidn pueden variar dentro de amplios limites. En general sc trabaja a
tcmperaturas comprendidas entre 0°C y 150°C, preferentemente entre 10°C y

120°C.




-11-

El procedimiento segin la invencién se lleva a cabo, en general, bajo
presién normal. No obsianie es posible 1ambién llevar a cabo el procedimiento
segdn la invencin bajo presi6n mas elevada o a presién mas reducida -en general
compren-dida entre 0,1 bar y 10 bares-.

Para la realizacién del procedimiento segén la invencién se emplean los
productos de partida, en general. en cantidades aproximadamente equimolares. No
obstante es posible también emplear uno de los componentes en un exceso mayor.
La reaccién se lleva a cabo, en general, en un diluyente adecuado, en presencia de
un agente auxiliar de la reaccién y la mezcla de Ia reaccidn se agita, en general,
durante varias horas a la temperatura necesaria. La elaboracién se lleva a cabo
segiin métodos usuales.(véanse los ejemplos de obtencién.

Los productos activos segén la invenci6n se pueden emplear como defoliantes,
desecantes, agentes herbicidas y especialmente como agentes para eliminar las malas
hierbas. Por malas hierbas, en el mis amplio sentido, se han de entender las plantas
que crecen en lugares donde son indeseadas. El hecho de que las substancias, segin la
invencién, acnien como herbicidas totales o selectivos, depende esencialmente de la
cantidad empleada

Los productos activos segiin la invencién pueden emplearse por ejemplo en
las plantas siguientes:

Malas hierbas dicatiledéneas de las clases: Abutilon, Amaranthus, Ambrosia,

Anoda, Anthemis, Aphanes, Atriplex, Bellis, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia,
Centaurea, Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datra, Desmodium, Emex,
Erysimum, Euphorbia, Galeopsis. Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomoea, Kochia,
Lamium, Lepidium, Lindernia, Matricaria, Mentha, Mercurialis, Mullugo, Myosotis,

Papaver, Pharbitis, Plantago, Polygonum, Pornulaca, Ranunculus, Raphanus,
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Rorippa. Rotala. Rumex. Salscla. Senecio. Seshania. Sida. Sinapis, Solanum.
Sonchus, Sphenoclea, Stellaria, Taraxacum, Thiaspi, Trifolium, Unica, Veronica,

Viola, Xanthium.

Caultivos dicotiledéneas de las clases: Arachis, Beta, Brassica, Cucumis, Cucurbita.

Helianthus, Daucus, Glycine, Gossypium, Ipomoea, Lactuca, Linum, Lycopersicon,
Nicotiana, Phaseolus, Pisum, Solanum, Vicia.

Malas hierbas monocotiledéneas de las clases: Aepilops, Agropyron, Agrostis.
Alopecurus, Apera, Avena, Brachiaria, Bromus, Cenchrus. Commelina, Cynodon.
Cyperus, Dactyloctenium, Digitaria, Echinochloa, Eleocharis, Eleusine, Eragrostis,
Eriochloa, Festuca, Fimbristylis, Heteranthera, Imperata, Jschaemum, Leptochloa,
Lolium, Monochoria, Panicum, Paspalum, Phalaris, Phleum, Poa, Rottboellia.
Sagittaria, Scirpus, Setaria, Sorghum.

Cultivos monocotiledéneos de las clases; Allium, Ananas, Asparagus, Avena.

Hordeum, Oryza, Panicum, Saccharum, Secale, Sorghum, Triticale, Triticum, Zea.

El empleo de los productos activos segiin la invencién, no estd sin embargo.
limitado en forma alguna estas clasgs, sino que se extienden en igual forma también
sobre olras plantas,

Segin la invencidn pueden tratarse todas las plantas y las partes de las plantas.
Por plantas se entenderdin en este caso todas las plantas y poblaciones de plantas, tales
como planias silvestres descadas y no deseadas (con inclusién de las plantas de cultivo
de origen natural). Las plantas de cullivo pueden ser plantas que se pueden obtener
mediante los métodos convencionales y cullivo y de optimaciébn o por medio de
méiodos biotecnoldgicos y de ingenieria .genélica, con inclusién de las plantas
transgénicas y con inclusién de las variedades de plantas que pueden ser protegidas o

no por medio del derecho de proteccién de variedades vegetales. Por partes de las

3%
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plantas deben entenderse 1nodas las partes v Orpanos aéreos y sublernincos de las
plantas, 1ales como brotes, hojas, flores y rafces, pudiéndose indicar de manera
ejemplificativa hojas, agujas. tallos, troncos, flores. cuerpos de frutos, frutos y
semillas asi como raices. tubérculos y rizomas. A las paries de las planias perienecen
también las cosechas asf como material de reproduccién vegetativo y generativo, por
ejemplo planiones. rhérculos, rizomas, acodos y semillas,

El tralamiento segin Ja invencifn de plantas y partes de las plantas con los
productos activos se lleva a cabo segn los métodos de tratamientos usuales, por
ejemplo mediante inmersién, pulverizado, evaporacién, ncbulizado, esparcido,
aplicacién a brocha y, en el caso del material de reproduccion, especialmente en el
caso de las semillas, ademés por recubrimiento con una o varias capas.

Los productos activos seglin la invencién son adecuados, en funcién de la
concentracién, para combatir totalmente las hierbas malas, por cjemplo, en
instalaciones indusiriales y viarias y en caminos y plazas, con y sin crecimiento de
drboles. Del mismo modo, se pueden emplear los compuestos para combatir las
hierbas malas en cultivos permanentes, por ejemplo. en instalaciones forestales, de
rboles de adorno, de érboles frutales, de vifiedos, de drboles citricos, de nogales, de
plétanos, de café. de 1€, de goma de palmas de aceite, de cacao, de frutos de bayas y
de lapulo, sobre trazados ormamentales y depontivos y en superficies de prados y para
combatir las hierbas malas en forma selectiva en los cultivos mono-anuales.

Los compuesios segin la invencién de la formula (I) muestran una potente
actividad herbicida y un amplio especiro de actividad sobre el terreno y sobre las
partes aéreas de las plantas. Son adecuados en cierza medida también para combatir de
manera selectiva las malas hicrbas monocotiledéneas y dicotiledéneas en cultivos

monocoti-ledéneos y dicotiledéneos, tanto en el procedimiento de pre-brote como en

(3|
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el procedimiento de post-brote.

. Los productos activos se pueden transformar en las formulaciones usuales,
tales como soluciones, émulsiones, polvos pulverizables, suspensiones, polvos,
medios de espolvoreo, pastas, polvos solubles, granulados, concentrados en
suspensién-emulsién, materiales naurales y siniéticos impregnados con el producto
activo. asf como micro-encapsulados en materiales polfmeros.

Estas formulaciones se preparan en forma conocida, por ejemplo, mediante
mezcla de los productos activos con materiales exiendedores, esto es, con disolventes
liquidos y/o excipientes sélidos, en caso dado, empleando agentes iensioactivos, esto
es, emulsionantes y/o dispersantes y/o medios generadores de espuma.

En el caso de emplear agua como matcrial de carga se puede emplear, por
ejemplo. también disolvenies orgdnicos como agenies disolventes auxiliares. Como
disolventes liguidos entran especialinente en consideracién: los hidrocarburos
arométicos, ales como xileno, tolueno o alquilnafialenos, los hidrocarburos
aromiticos clorados y los hidrocarburos aliffticos clorados, tales como los cloroben-
cenos. cloroetilenos o cloruro de metileno, los hidrocarburos alifdticos, tales como

ciclohexano, o las parafinas, por ejemplo, 1as fracciones de petrdleo crudo, los aceites

minerales y vegetales, los alcoholes tales como butanol, o glicol, asi como sus ésieres

y éteres, las ccionas, tales como acetona, metilevilcetona, metilisobutilcetona, o
ciclohexanona, los disolventes fueriemente polares tales como dimetilformamida y
dimenilsulféxido, asf como el agua.

Como excipientes sélidos entran en consideracién: por ejemplo, sales de
amonio y los mincrales naturales moliurados, tales como caolines, arcillas, (alco,
creta, cuarzo, atiapulgita, montmorillonita o tierras de diatoméas y minerales

sintéticos molturados, tales como 4cido silicico, altamente disperso, éxido de aluminio

I
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v silicatos. como cxcipientes sdlidos para granulados entran en consideracién: por
ejemplo. mincrales naturales quebrados y fraccionados tales como calcita, mirmol.
piedra pdmez, sepiolita. dolomita. asf como granulados sintéticos de harinas
inorgéinicas y orpénicas, asf como granulados de materiales orgénicos, tales como
serrines, cdscaras de nuez de coco, panochas de mafz y tallos de tabaco; como emul-
sionantes y/o peneradores de espuma eniran en consideracién: por ejemplo, los
emulsionantes no i6nicos y anidnicos, lales como ésieres polioxietilenados de 4cidos
grasos, éteres polioxietilenadas de alcoholes grasos, tales como por ejemplo
alquilarilpoliglicoléter, alquilsulfonatos, alquilsulfatos, arilsulfonatos, asf como los
hidrolizados de albiimina: como dispersantes entran en consideracién: por ejemplo.
lixiviaciones sulffticas de lignina y metilcelulosa.

En las formulaciones se pueden emplear adhesivos tales como carboximetil-
celulosa, polimeros naturales y sintéticos pulverulenios, granulados o en forma de
latex. tales como poma ardbiga. alcohol polivinilico, acetalo de polivinilo, asi como
fosfolipidos naturales, tales como cefalina y lecitina, y fosfolipidos sintéticos. Otros
aditivos pucden ser aceites minerales y vegetales.

Se pueden emplear coloramtes, fales como pigmentos inorgénicos, por
cjemplo. éxido de hierro. 0xido de titanio, azul ferrocifinico y colorantes orgénicos.
tales como colorantes de alizarina, colorantes azoicos y de fialocianina metélicos y
nuiricntes en trazas, tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto,
molihdeno y cinc.

Las formulaciones conticnen, por lo general, entre un 0,1 hasta un 95 % en
peso de producto activo, prefercnicmente entre un 0,5 y un 90 %.

Los productos activos segiin 1a invencién pueden encontrar aplicacién como

1ales o en sus formulaciones también en mezcla con herbicidas conocidos para la
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lucha conira las malas hierbas. siendo posibles preparados lisios para su empleo o
mezf:las de anque.

Para las mezclas eniran en consideracién herbicidas conocidos, por ejemplo:
Acetochlor, Acifluorfen(-sodio), Aclonifen. Alachlor, Alloxydim(-sodio), Ametryne.
Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafenidin, Azimsulfuron,
Benazolin(-etilo), Benfuresate, Bensulfuron(-metilo), Bentazon, Benzobicyclon,
Benzofenap, Benzoylprop-{etilo), Bialaphos, Bifenox, Bispyribac(-sodio),
Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butroxydim, Butylate,
Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide, Carfenirazone(-etilo), Chlomethoxyfen,
Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron(-etilo), Chlomitrofen, Chlorsulfuron,
Chiortoluron, Conidon(-etilo) Cinmethylin, Cinosulfuron, Clefoxydim, Clethodim,
Clodinafop(-propargilo). Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Clopyrasulfuron
(-metilo), Cloransulam(-metilo), Cumyluron, Cyanazine, Cybutryne, Cycloate,
Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop(-butilo), 2.4-D, 2,4-DB, 2,4-DP,
Desmedipham, Diallate, Dicamba, Diclofop(-metilo), Diclosulam, Diethatyl(-etilo),
Difenzoquat, Diflufenican. Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor,
Dimethametryn, Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphenamid, Diquat,
Dithiopyr, Diuron, Dymron, Epoprodan, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin,
Ethametsulfuron(-metilo), Ethofumesate, Ethoxyfen, Ethoxysulfuron, Etobenzanid,
Fenoxaprop(-P-ctilo). Fentrazamide, Flamprop(-isopropilo), Flamprop(-isopropilo-L),
Flamprop(-metilo), Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop(-P-butilo), Fluazolate,
Flucarbazone, Flufenacet, Flumeisulam, Fiumiclorac(-pentilo), Flumioxazin,
Flumipropyn, Flumeisulam, Fluometuron, Fluorachloridone, Fluoroglycofen(-etilo),
Flupoxam, Flupropacil, Flupyrsulfuron(-metilo, -sodio), Flurenol(-butilo), Fluridone,

Fluroxypyr(-meptyl), Flurprimidol, Flurtamone, Fluthiacet(-metilo), Fluthiamide,
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Fomesafen.  Glufosinate(-amonio).  Glyphosate(-isopropilamonio).  Halosalen,
Haloxyfopi-cioxieiilo). Haloxyfop(-P-metilo). Hexazinone, Imazameihabenz(-metilo).
Imazamethapyr. Imazamox, Imazapic, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr.
Imazosulfuron, lodosulfuron(-metilo, -sodio), loxynil, Isopropalin, Isopromron,
Isouron, Isoxaben, Isoxachlorole, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil,
Linuron, MCPA, MCPP, Mefenacet, Mesoirione, Metamitron, Metazachlor,
Methabenzthiazuron. Metobenzuron, Metobromuron, (alfa-)Metolachlor, Metosulam,
Metoxuron. Metribuzin, Meisulfuron{-metilo). Molinate, Monolinuron, Naproanilide,
Napropamide, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin,
Oxadiargyl, Oxadiazon, Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, icido
pelarpénico, Pendimethalin, Pendralin, Pentoxazone, Phenmedipham, Piperophos,
Pretilachlor,  Primisulfuron{-metilo), = Promeiryn,  Propachlor. Propanil.
Propaquizafop, Propisochlor, Propyzamide, Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyraflufen
(-etilo), Pyruzolae, Pyrazosulfuron(-ciilo), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb,
Pyridate, Pyriminobac(-metilo), Pyrithiobac(-sodio), Quinchlorac, Quinmerac,
Quinoclamine,  Quizalofop(-P-ctilo),  Quizalofop(-P-tefurilo), Rimsulfuron,
Sethoxydim. Simazine. Simetryn, Sulcotrione. Sulfentrazone, Sulfometuron(-metilo),
Sulfosate, Sulfosulfuron, chulalm, Tehuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine,
Terbutryn, Thenylchlor, Thiafluamide, Thiazopyr, Thidiazimin. Thifensulfuron
(-metilo), Thiobencarb, Tiocarbazil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron,
Tribenuron(-metilo). Triclopyr, Tridiphane, Trifluralin y Triflusuifuron.

También es posihle una mezcla con otras substancias activas conocidas, tales
como funpicidas. insccticidas, acaricidas. nematicidas, substancias protecioras contra
la ingestién por péjaros. substancias nutricnics de las plantas y medios mejoradores de

la estructura del terreno.
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Los productos aclivos pueden emplearse como 1ales. en forma de sus
formulaciones o de las formas de aplicacion preparadas a parir de los mismos
medianie diluciones uhe‘riores. lales como soluciones listas para su empleo,
suspensiones. emulsiones, polvos, pasias y pranulados. El empleo se lleva a cabo -en
forma usual por cjemplo mediante riego, pulverizacidn, aspersi6n, esparcido.

_ Los productos activos segiin la invencién pueden aplicarse tanio antes como
después del brote de las plantas. También pueden incorporarse, en el suelo antes de la
siembra.

La cantidad de producto activo empleada puede oscilar dentro de un amplio
margen. Esta depende fundamentalmente del tipo de] efecto deseado. En general las
cantidades empleadas se sitia entre 1 g y 10 kg de producto activo por hectdrea de
superficie del terreno, prefereniemente entre 5 g y 5 kg por hectdrea.

La ohtenci6n y el cmpleo de las subsiancias activas sepin la invencién se
deducen de los ejemplos siguientes:

Ejemplos de obtencién:

Ejemplo 1.

NH,

N“ °N o

|
F \N*N S Cl
\H\ ! \ /
CH,

CH,

Se agitan durante 18 horas a temperatura ambiente (aproximadamente 20°C)
una mezcla constituida por 1,1 g (20 mmoles)- de metilato de sodio, 6,2 g (20
mmoles) de 1-[1-(5-cloro-4-metil-tien-2-il)-propil]-biguanida, 2,4 g (20 mmoles) de 2-

flior-propa-noato de metilo y 30 ml de metanol. A continuacién se diluye con cloruro

%
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de metileno (aproximadamente 1:1 en volumen) hasta un volumen aproximadamente
cinco veces mayor y se sacude perfectamentie. La fase orgdnica se separa, se seca con
sulfato de sodio y se filtra. El disolvente se elimina cuidadosamente por destilacién
del filtrado bajo presién reducida.

Se obtienen 1,5 g (23 % de la teorfa) de la 6-(1-flGor-etil)-N*-[1-(5-cloro4-
metil-2-tienil)-propil}-1,3,5-triazin-2,4-diamina en forma de residuo amorfo.
logP (a pH = 2,3): 2,47.

De manera anfloga a la del ejemplo 1 asf como de acuerdo con Ia descripcién
general del procedimiento de obtencién segin la invencién pueden prepararse por
ejemplo también los compuestos de Ia férmula general (I) indicados en Ja tabla 1

siguiente.

Tabla I: Ejemplo para los compuestos de Ia férmula I.
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Ej. Datos
n' RI RI Rl Rl n’ R‘ 'k'“
2 CaHs H [H CHs [CI [CH; {logP=1927
3 CF(CH;; |[H [H CH, |C1  |CH, IogP-!ASTaJ
4 CHCr, |H |H CHy |C1 |[CHy [logP=33567
5 CHF, H [H CHs |[Cl |CH; [logP=3,047]
6 CyH;s H H Cl-h Cl CH, |Fp.:58°C
7 CHFCH; |H |H CH, |[Q |CH, [Fp.:64*C
8 cr(cfﬂ,). H [H CcH, | |[CHy [Fp.:s2°C
9 CiH, H H cH, [a |[cH

A
10 |CHFCH, |H CH; |[CI |CH,

T T
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Ej. Datos
e [R R' R’ R R R fsicos
11 [CF(CH) |H H CH, [C JCH,
Ao
12 C.H; H H CHs |Q CH,
Ao
13 - |CHFCH; |H H CHy |C CH,
Ao
14 CF(CH;); |H H C:Hs |Ci CH,
Ao
15 C;H;s H /ﬁ; .CH; Cl CH,
o]
16 CHFCH; |H /t. CH; |[C CH;
(o)
17 CF(CH;); |H /LH; CH; Cl CH,
O
18 CyH, H /‘LH; CH; |Cl CH;
0
19 CHFCH; H /t. CHs |CQ CH;,
0
20 CF(CH;); |H /t‘; CHs |Cl CH,
o

9
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Ejemplos de aplicacién:

En algunos de los ejemplos de aplicacion siguientes se utiliza como substancia

comparativa ¢l compuesto conocido siguiente:

H,

X
N\JL a“.s . @

F,C N Il'!: \ ,

CH,
N’-[l-(5-c|oro-4-melil-2-lienil)_-propil]—ﬁ-lriﬂuormetil-l ,3,5-tiazin-2,4-diamina
(conocido por la JP-A-63222166)

Ejemplo A.

Ensayo pre-brote.

Disolvente: 5 Partes en peso de acetona.
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo, se
mczcla | parte en peso de producto activo con la cantidad de disolvente indicada, se
aprega la cantidad de emulsionante sciialada y ¢l concentrado se diluye con agua a la
concentracidn deseada.

Se siembran en terreno normal semillas de las planias de cnsayo. Al cabo de
24 horas, aproximadamente, se pulveriza el suelo con la preparacién del producio
aclivo de tal manera que se aplique, respectivamente, la cantidad de producto activo
deseada por unidad de superficie. La concentracién del caldo de pulverizacién se
clegird de wl modo que se aplique en 1.000 litros de agua por hectirea,

respectivamente, la cantidad de producto activo deseada

=X
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Al cabo de tres semanas se evalia el grado de dafios de las plantas en % de
dafios cn comparacién con el desarrollo del control no tratados.
Significan:

0% = sin efecto (igual que los controles no tratados).
100 % = destruccién total.

En este ensayo muestran, por cjemplo, los compuestos segidn los ejemplos de
obtencién 1, 3, y 5, parcialmente con una buena compatibilidad para con las plantas
de cultivo, tal como, por ejemplo, mafz, un efecto notablemente mas potente contra
las malas hierbas que ¢l del compuesto conocido (A).

Ejemplo B.

Ensayo de post-brote.

Disolvente: 5 Partes cn peso de acciona.
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo, se
mezcla 1 parte en peso de producto activo con la cantidad de disolvente indicada, se
agrepa la cantidad de emulsionante seiialada y el concentrado se diluye con agua a la
concentracién deseada.

Se pulverizan, con la preparacidn del producto activo, plantas de ensayo, que
tienen una alwra de 5 hasta 15 cm, de 1al manera que, se apliquen respectivamente las
cantidades de producto activo deseadas por unidad de superficie. La concentracién de
los caldos pulverizables se clige de tal forma que se aplique en 1.000 litros de agua/ha
la cantidad deseada en cada caso de producto aclivo.

Al cabo de tres scmanas se cvalda cl _grgqo dc dafos de fas plantas en % de
daiios en comparacidn con cl desarrollo de los controles sin tratar.

Significan:

R
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0% = sin efecto (igual que los controles sin tratar).

100 % = destruccidn 101al.

En este ensayo mﬁestran. por ejemplo, los compuestos segin los ejemplos de
obtencién 1, 2, 3, 4 y 5, parcizlmente con una buena compatibilidad parcialmente

frente a las plantas de cultivo, wal como, por ejemplo, mafz, un potente efecto contra

las malas hierbas.
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REIVINDICACIONES

1.- Compuestos de la férmula general (1)

n’\N,R"

| Nfi\)r\ R . o

R N :.i: \ p

en la que

Rl

R)

Rl

R!

significa dihalégenometilo, =tilo, halégenoetilo, dihalégenoetilo, n-propilo,
hal6geno-n-propilo, dihalégeno-n-propilo, i-propilo, halégeno-i-propilo,
dihalégeno-i-propilo,  halégenociclopropilo, dihalégenociclopropilo o
trihalégenociclopropila,

significa hidrégeno o significa metilo, etilo, n-- o i-propilo substituidos
respeclivamente en caso dado por ciano, por halégeno, por metoxi, por
cloxi, por n- o0 i-propoxi,

significa hidrégeno, significa formilo o significa metilo, etilo, n- o0 i-
propilo, acetilo, propionilo, n- o i-butircilo, metoxicarbonilo,
ctoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, metilaminocarbonilo, etilaminocar-
bonilo, n- o i-propilaminocarbonilo substituidos respectivamenie en caso
dado por ciano, por hal6égeno, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi,
significa metilo, etilo, n- o i-propi_lo: M-, i-, 5~ 0 t-butilo substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno, por metoxi, por
eloxi, por n- o i-propoxi,

significa cloro o metilo y

Y]
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significa cloro o metilo,

estando dispuestos los substituyenies sobre el dtomo de carbono, con el cual estd

enlazado R, fundamentalmente bien en configuracién R o en configuracién S, asf

como lambién los racematos correspondientes.

RI

Rl

R‘

Ri
R‘

2.- Compuestos segin la reivindicacién 1, caracterizados porque

. significa difldormetilo, diclorometilo, dibromometilo, clorofldormetilo,

clorobromometilo, fldorbromometilo, etilo, flGoretilo, cloroetilo,
bromoetilo, difldoretilo, dicloroetilo, dibromoetilo, clorofliioretilo, bromo-
flioretilo, n-propilo, fldor-n-propilo, cloro-n-propilo, bromo-n-propilo,
difldor-n-propilo, dicloro-n-propilo, i-propilo, flior-i-propilo, cloro-i-
propilo, bromo-i-propilo, diflGor-i-propilo, dicloro-i-propilo,
fiiorciclopropilo, clorociclopropilo, difliorciclopropilo, diclorociclopropilo,
difldorciclopropilo, triclorociclopropilo, clorodifliorciclopropilo o
fiiordiciorociclopropilo,

significa hidrégeno o significa metilo o etilo substituidos er: caso dado por
ciano, por fldor, por cloro, por metoxi o por etoxi,

significa hidrégeno, significa formilo o significa metilo, etilo, acetilo,
propionilo, n- o i-butiroilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- 0 i-propoxi-
carbonilo, metilaminocarbonilo, etilaminocabonilo, n- o i-propilaminocarbo-
nilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por
cloro, por metoxi o por etoxi,

significa metilo, ciilo, n- o i-propilo substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por fldor, por cloro, por metoxi o por etoxi,

significa cloro o metilo y

significa cloro o metilo.

}.‘)(5

Y2




Rl

27-

3.- Compuesios sepin la reivindicacién 1, caracterizados porque

significa difliormetilo, diclorometilo, dibromometilo, cloroflGormetilo,
etilo, 1-flior-etilo, 2-flGor-etilo, 1-cloro-ctilo, 2-cloro-etilo, 1-bromo-etilo,
2-bromo-etilo, 1,]-difldor-ctilo, 1,2-diflior-etilo, 2,2-difVGor-etilo, 1,1-
dicloro-etilo, 1,2-dicloro-etilo, 2,2-dicloro-etilo, 1,2-dibromo-etilo, 1-cloro-
1-filioretilo, 1-cloro-2-fldor-etilo, 2-cloro-1-flior-etilo, 2-cloro-2-fldor-etilo,
1-flGor-n-propilo, 2-flior-n-propilo, 1-cloro-n-propilo, 2-cloro-n-propilo, 1-
bromo-n-propilo, 2-bromo-n-propilo, 1-fldor-i-propilo, 1-cloro-i-propilo,
difldorciclopropilo o diclorociclopropilo,

significa hidrégeno, metilo o etilo,

significa hidrégeno, significa formilo, significa metilo o etilo, o significa
acetilo, propionilo, n- o i-butiroilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-
propoxicarbonilo, metilaminocarbonilo, etilaminocarbonilo, n- o i-propil-
aminocarbonilo substituidos respectivamente en caso dado por flGor, por
cloro, por metoxi o por etoxi,

significa metilo, ctilo, n- o i-propilo substilvidos respectivamente en caso
dado por fldor, por cloro, por metoxi o por etoxi,

significa cloro o metilo y

significa cloro o metilo.

4.- Compuestos segiin la reivindicacién 1, caracterizados porque

significa difldormetilo, diclorometilo, cloroflGormetilo, etilo, I-fldor-ctilo,
1-cloro-ctilo, 1,1-diflGor-ctilo, 1,2-difldor-etilo, I,l-diclorociilo, 1,2-
dicloroetilo, 1-cloro-1-flioretilo, 1-cloro-2-fiGor-ctilo, 2-cloro-|-flior-ctilo,
1-fidor-n-propilo, 1-cloro-n-propilo, 1-flior-i-propilo o I-cloro-i-propilo,

significa hidrégeno,

(03
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sipnifica hidrogeno, significa formilo o significa acerilo, propionilo, n- o i-

* butiroilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo substitui-

dos respeclivamente en caso dado por fldor, por cloro, por meitoxi o por
etoxi,

significa metilo, etilo, n- o i-propilo substituidos respectivamente en caso
dado por flGor o por cloro,

significa cloro y

significa metilo.

5.- Procedimiento para la obtencién de compuestos segin una de las

reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se hacen reaccionar compuestos de la

férmula general (1)

I s .
Y YN R’
R H H 4
RI

en la que

R?, R3, R*, R y RE ticnen los significados indicados en una de las reivindicaciones

l1a4,

-ylo aductos con 4cidos de los compuestos de la férmula general (11)-

con compuestos de alcoxicarbonilo de 1a férmula general (11I)

R'-CO-OR' (1

en la que

RI

Rl

tiene el significado indicado en una de las reivindicaciones 1a 4y

significa alquilo,

ley
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en caso dado en presencia de un agente auxiliar de la reaccidn y, en caso dado, en
presencia de un diluyente,

y, en caso dado se Ilev;m a cabo en los compuestos, obtenidos de este modo, de la
férmula general (I), en el dmbito de la definicién de los substituyentes, otras
transformaciones segin métodos usuales.

6.- Procedimiento para la lucha contra el crecimiento indeseable de las
plantas, caracterizado porque se deja actuar sobre las plantas indeseables y/o sobre
su medio ambiente al menos un compuesto segtn una de las reivindicaciones 1 a 4.

7.- Empleo de al menos un compuesto segiin una de las reivindicaciones 1 a
4, para la lucha contra las plantas indeseables.

8.- Agente herbicida, caracterizado porque tiene un contenido en un
compuesio segin una de las reivindicaciones 1 a 4, y extendedores y/o agentes

tensioactlivos usuales.

oS
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RESUMEN

" La presente invencidn se refiere a nuevas tienilalquilamino-1,3,5-triazinas

substituidas de la férmula general (1),

\/rl\ R .s 0

en la que

R', R%, R?, R, tienen el significado indicado en la descripcién,

R’  significa cloro o metilo y

R®  significa cloro o metilo,

estando dispuestos los substituyentes en el dtomo de carbono, con el cual estd
cnlazado R*, fundamentatmente bien en configuracién R o en configuracién S. La
invencién se refiere también a los racematos correspondientes asf como a un
procedimienio para la obtencién de lodqs los compuestos segin la invencidn y a su

cmpleo como herbicidas.
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